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OMOWIENIE CYKLU NAUKOWEGO?

Analiza transportu elektronowej energii wzbudzenia, jej putapkowania i agregacji
miedzymolekularnej w wybranych uktadach fluoryzujacych

Wstep

Bezpromienisty transfer elektronowej energii wzbudzenia (BTE) jest zjawiskiem fizycznym, ktére od-
grywa znaczacg role w wielu zastosowaniach aplikacyjnych (np. w materiatach optycznych, biosenso-
rach) i ktérego znajomos¢ jest istotna takze w innych dziedzinach nauki (na przyktad
w biofizyce molekularnej, biochemii, nanomedycynie [1-8, H2, H7]). BTE dostarcza istotnych informacji
o konformacjach polipeptydow i biatek, odlegtosciach wewnatrzmolekularnych w licznych makromo-
lekutach i moze by¢ wiarygodnym wskaznikiem ich agregacji czy tez rozpadu, np. w wyniku dziatania
enzymow [9-11]. Bezpromienisty transfer elektronowej energii wzbudzenia zachodzi zaréwno w ukta-
dach o przypadkowym rozmieszczeniu fluoroforéw (uktady nieuporzadkowane, np. roztwory), jak
i w takich, ktére wykazujg cechy uporzadkowania (np. membrany biologiczne, ciekte krysztaty, jedno-
osiowo zorientowane polimery) [12-15, H5]. Obecnie badania nad bezpromienistym transferem ener-
gii wzbudzenia zwigzane sg takze z rozwojem szeroko rozumianej nanotechnologii, optoelektroniki,
projektowaniem szerokopasmowych Zrddet Swiatta w nano- i mikroskali [16-18].

2 W dalszej czeéci autoreferatu referencje oznaczone literg H oraz liczba, np. [H1], odnosza sie do prac stanowigcych cykl
publikacji, na ktérym opiera sie niniejszy wniosek habilitacyjny. Pozostate referencje oznaczone sg liczbami, np.: [1]. Pogru-
biong czcionkg, np. [1], zaznaczono prace wnioskodawczyni nie wchodzace w sktad jej cyklu habilitacyjnego. W celu zacho-
wania ptynnosci numeracji odnosnikéw do literatury w oméwieniu cyklu naukowego, numery tych prac sg inne niz
w wykazie osiggniec (zatgcznik 4A).
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Bezpromienisty przekaz elektronowej energii wzbudzenia w uktadach fluoryzujgcych — takich uktadéw
dotyczyty badania, ktére zostaty opisane w pracach sktadajgcych sie na moj cykl habilitacyjny — zacho-
dzi¢ moze miedzy molekutami tego samego badz réznego rodzaju. Czgsteczki oddajace energie wzbu-
dzenia nazywane sg donorami (D ), a czgsteczki biorcy energii — akceptorami ( A ). Warunkiem koniecz-
nym transferu energii miedzy donorem i akceptorem jest czesciowe naktadanie sie widma fluorescencji
donora oraz widma absorpcji akceptora. Bezpromienisty transfer energii zachodzi przy takiej odlegtosci
miedzy wzbudzonym donorem i niewzbudzonym akceptorem, ktéra gwarantuje dostatecznie mocne
sprzezenie oddziatujgcych fluoroforéw. Efekt ten zachodzi przy odlegtosciach miedzy donorem i akcep-
torem spetniajacych warunek R, <<A1 (R, jest odlegtoscig oddziatujgcych czasteczek traktowanych

jako punktowe dipole, za$ A — dfugoscia fali emitowanej przez czgsteczke donora). Odlegtosci R), nie

przekraczajg zwykle 10 nm [19, 20].

Zjawisko miedzymolekularnego BTE miedzy wzbudzonym donorem i niewzbudzonym akceptorem juz
w latach dwudziestych ubiegtego wieku préobowat opisaé ilosciowo J.B. Perrin. Jednak pierwsze kom-
pletne i pozytywnie doswiadczalnie zweryfikowane prace teoretyczne dotyczace BTE pojawity sie do-
piero w latach czterdziestych XX wieku. Ich autorem byt Theodor Forster, ktory opisat bezposredni
(w jednym kroku) bezpromienisty transfer elektronowej energii wzbudzenia od wzbudzonego donora
do niewzbudzonego akceptora na drodze kwantowo-mechanicznego rachunku zaburzen [21]. Z bie-
giem lat okazato sie, ze w opracowanej przez niego teorii, szczegdlne znaczenie ma wyrazenie na tzw.
statg szybkosci transferu energii (prawdopodobienstwo zajscia przekazu energii na jednostke czasu) od
donora do akceptora, otrzymane przy zatozeniu dipol-dipolowego charakteru sprzezenia oddziatuja-

cych molekut. Przy takim zatozeniu stata szybkosci przekazu energii jest proporcjonalna do Rl}i.

Wyrazenie na stafg szybkosci przekazu energii otrzymane przez Forstera bardzo dobrze opisuje bezpo-
Sredni przekaz energii od donora do akceptora nie tylko w lepkich i sztywnych roztworach, ale tez
w znacznej wiekszosci zbadanych uktadéw dwuchromoforowych (polimery, polipeptydy, biatka, DNA
i inne makromolekuty znakowane dwiema réznymi sondami fluorescencyjnymi). Mozna stwierdzi¢, ze
uzyskane przez Forstera wyrazenie na statg szybkosci transferu energii w jednym kroku w sytuacji, gdy
w uktadzie mozna pomingé¢ dyfuzje materialng, przetrwato prébe czasu i do dzi$ stanowi fundament
licznych badan aplikacyjnych i rozwinieé teorii bezpromienistego transferu energii wzbudzenia. Rozwi-
niecia te majg bardzo zréznicowang nature i uwarunkowane sg réznymi potrzebami zaréwno podsta-
wowymi, jak i aplikacyjnymi. Przyktadowo w przypadku roztwordw zatozenie Forstera o tym, ze trans-
fer energii nastepuje w jednym kroku, czyli bezposrednio od donora do akceptora, ogranicza stosowa-
nie tej teorii do roztworéw o niskim stezeniu molowym donora przy dostatecznie wysokim stezeniu
molowym akceptora. Przy niespetnieniu tego ostrego warunku teoria Forstera nie opisuje prawidtowo
wynikéw doswiadczalnych, gdyz z bezposrednim transferem energii od donora do akceptora konkuruje
zjawisko wieloetapowej migracji energii wzbudzenia miedzy donorami. Potrzeba i naturalna poznaw-
cza che¢ usuniecia ograniczen teorii Forstera (tego przyktadowego i innych), doprowadzity do stworze-
nia ogdlniejszych modeli bezpromienistego transferu energii wzbudzenia. Oczywiscie wyniki otrzy-
mane przez Forstera wynikaty z nich jako przypadek szczegélny.

Modele bezpromienistego przekazu energii wzbudzenia ogdlniejsze niz model Férstera, obejmujg mie-
dzy innymi zjawisko wspomnianej wieloetapowe] migracji energii wzbudzenia miedzy czgsteczkami



tego samego rodzaju (miedzy donorami) przed przekazaniem energii wzbudzenia akceptorowi, zjawi-
sko powrotnego transferu energii od akceptoréw do donoréw, efekty korelacji miedzymolekularnych
w procesie transportu energii, kierunkowy przekaz energii w uktadach o specyficznej geometrii, w ukta-
dach niejednorodnych, czy z uporzgdkowanymi kierunkami momentéw przejs¢ oddziatujgcych fluoro-
foréw [22-25]. Cho¢ modele te sg zréznicowane metodologicznie to okazuje sig, ze otrzymana w nich
zaleznos¢ statej szybkosci przekazu energii od odlegtosci miedzy donorem i akceptorem, niezaleznie od
tego czy przekaz energii jest jedno- czy wieloetapowy, czy zachodzi od donora do akceptora, czy tez
odwrotnie, jest taka sama jak w teorii FOorstera. Fakt ten — bardzo ciekawy z badawczego punktu wi-
dzenia — wskazuje na to, ze dominujaca role w mechanizmie przekazu energii odgrywa sprzezenie di-
pol-dipolowe (a takze na niezwykle trafna intuicje Forstera).

Oczywiscie istnieje tez liczna grupa modeli opisujgcych bezpromienisty przekaz energii, w ktérych stata
szybkosci przekazu energii opisana jest inng zaleznoscig niz w teorii Forstera. Modele te powstaty
w wyniku badan uktaddéw zistotng bgdz dominujgca dyfuzjg materialng fluoroforéw, silnie sprzezonych
uktadéw donor-akceptor z naktadaniem sie orbitali molekularnych, badan zjawiska fotosyntezy, czy tez
wzmochionego plazmonowo przekazywania energii [26-30].

W ostatnich latach dokonat sie znaczny postep w dziedzinie materiatéw optycznych i nanotechnologii.
Na przyktad nanostruktury funkcjonalne typu rdzen-otoczka, czy nanowarstwy na podtozach metalicz-
nych zawierajace fluorofory, stuzy¢ moga jako lokalne wzmacniacze sygnatu emisji, jako elementy bio-
sensorow czy szerokopasmowych zrédet swiatta w mikro- czy submikroskali [31-33, 34, 35]. W ukta-
dach takich przekaz energii pomiedzy fluoroforami zlokalizowanymi na fragmentach nanostruktur
moze decydowac o mozliwosci stworzenia materiatu o pozadanych wtasnosciach. Jednak ilosciowy opis
przekazu energii w takich uktadach jest wyraznie trudniejszy niz w typowych uktadach niewykazujgcych
uporzadkowania. Wynika to m. in. ze specyficznej geometrii takich uktadéw. W teoretycznym opisie
trzeba bowiem uwzglednia¢ na przyktad rozktad przestrzenny momentéw przejsé fluoroforéw w jed-
noosiowo zorientowanych cienkich filmach polimerowych, skoriczong liczbe fluororoforéw na po-
wierzchni czy w objetosci nanostruktury, rozktad wielkosci powierzchni w zbiorze badanych nanocza-
stek [H2-H5, H8].

Wieksza ztozonos¢ badanego uktadu sprawia wieksze trudnosci w opracowaniu analitycznego modelu
tego uktadu. | cho¢ w przypadku niektdrych badanych uktadéw udato sie stworzy¢ i pozytywnie zwery-
fikowaé doswiadczalnie opis teoretyczny zawierajgcy analityczne wyrazenie na zanik natezenia emisji,
zanik anizotropii emisji czy inne obserwable luminescencyjne, to znacznie tatwiej jest opisac cechy ta-
kiego ztozonego uktadu za pomoca symulacji metodg Monte Carlo [36, 37].

Wazna zaletg zastosowania metody symulacji Monte Carlo jest to, ze pozwala ona réwniez na oblicze-
nie wartosci istotnych parametréw charakteryzujgcych przekaz energii, niedostepnych bezposrednio
na drodze pomiardw, jak np.: sredniej wartosci czynnika orientacyjnego, Sredniej liczby przeskokéw
energii wzbudzenia w uktadzie, sredniego przemieszczenia kwadratowego wzbudzenia czy $redniego
czasu lokalizacji energii na wzbudzonych molekutach [37]. Wartosci powyzszych wielkosci pozwalajg
na doktadng ocene wptywu réznych czynnikdw (np. orientacji molekut, geometrii uktadu) na przebieg
badanych proceséw i niejednokrotnie sg rozstrzygajace w interpretacji wynikéw doswiadczalnych.



Prace H1-H9 przedstawiajace moje badania doswiadczalne wraz z ich analizg ilosciowa wskazujg na
koniecznos¢ zastosowania zréznicowanych podejs$é, zaréwno do opisu wtasnosci transportu energii,
jak i samych witasnosci tych uktadéw, przy jednoczesnym zachowaniu wspomnianego wspdlnego fun-
damentu badan jakim jest dipol-dipolowy mechanizm transferu elektronowej energii wzbudzenia.
Przeprowadzone analizy wskazujg na bardzo wazng role modeli analitycznych jak i symulacji Monte
Carlo w opisie badanych uktadéw fluoryzujgcych, przy czym metoda Monte Carlo zyskuje tu wyrazng
przewage dla uktadéw o wiekszym stopniu ztozonosci.

Zarys rozwoju teorii bezpromienistego przekazu elektronowej energii wzbudzenia

Teoria BTE zostata szczegétowo opisana w granicy termodynamicznej, (tzn. N lim = const, N-

—00,/ >0

ilos¢ molekut, V- objetos¢ uktadu), zwtaszcza dla nieuporzgdkowanych uktadéw tréjwymiarowych.
Proces BTE, ktdry zachodzi od wzbudzonego donora do niewzbudzonego akceptora, ma miejsce przy
wystarczajgco silnym sprzezeniu energetycznym ich molekularnych uktadéw elektronowych i moze wy-
stepowac w standardowych przypadkach na odlegtosciach znacznie mniejszych od dtugosci fali fluore-
scencji donora, czyli nie wiekszych niz 10 nm. W badanych przeze mnie uktadach transfer energii jest
wynikiem oddziatywania kulombowskiego i dlatego w dalszej czesci skupie sie tylko na tym mechani-
zmie. Szczegétowq dyskusje szczegdtowych przypadkéw oddziatywan kulombowskiego i wymiennego
mozna znalez¢ w licznych monografiach i artykutach [19, 21, 38, 39]. Twérca pierwszych teoretycznych
prac, ktére pozytywnie zweryfikowano za pomocg eksperymentéw, opisujgcych proces bezpromieni-
stego transferu elektronowej energii wzbudzenia poprzez rezonans dipol-dipolowy, w jednym kroku
od donora do akceptora, byt Forster [21]. FOorster powigzat prawdopodobienstwo przekazywania ener-
gii miedzy dwiema czasteczkami, jedng w stanie singletowym S1 (wzbudzong) i drugg niewzbudzong,
ze wzglednym potozeniem widm: absorpcji akceptora i emisji donora. Wykazat mianowicie, ze warun-
kiem dla przekazania energii jest cze$ciowe nakfadanie sie tych widm, co oznacza istnienie pewnego
zakresu wspolnych dtugosci fal w obszarze pochtfaniania i emisji. Podat on nastepujace wyrazenie na
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statg szybkosci przekazu energii [21]:

w ktérym: 7, jest sSrednim czasem zycia fluorescencji donora w nieobecnosci akceptora, Rp4 — odle-
gtoscig pomiedzy oddziatujgcymi dipolami donora i akceptora, natomiast Ryp,4 — tak zwanym promie-
niem krytycznym (odlegtoscig krytyczng) na bezpromienisty przekaz energii od wzbudzonego donora
do niewzbudzonego akceptora. Sens fizyczny tego parametru jest taki, ze jest to odlegtosé¢ pomiedzy
oddziatujgcymi molekutami, przy ktérej prawdopodobienstwo przekazania energii wzbudzenia jest
réwne 1/2, a jego warto$¢ wyznacza sie na podstawie pomiaréw widm absorpcji akceptora i fluore-

scencji donora oraz znajomosci wydajnosci kwantowej emisji donora korzystajgc z wyrazenia:
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w ktérym nop 0znacza wydajnosé kwantowg fluorescencji donora w nieobecnosci transportu energii,
I,,, — catke nakrywania widma fluorescencji donora i widma absorpcji akceptora, N' —liczbe molekut

w milimolu, (KLZ)A) — usredniong po wszystkich konfiguracjach molekularnych warto$¢ czynnika orien-
tacyjnego, ktéry okresla wzajemne potozenie dipolowych momentdéw przejscia akceptora (w absorpcji)
i donora (w emisji).

Warto$¢ czynnika orientacyjnego definiuje sie dla pojedynczej pary donor — akceptor jako:
K4 =C0S@;, —3C0S@, COSp, (3)

@, oznacza kat miedzy kierunkiem momentu przejscia donora ( &, ) i kierunkiem momentu przejscia
akceptora (&,), ¢, — kat miedzy kierunkiem &, i kierunkiem R, @, — kat miedzy kierunkiem &,

i kierunkiem R (jak na Rys.1)

Rysunek 1. Uktad przestrzenny dipolowych momentéw przejsé: absorpcji akceptora A i emisji donora D.

Dla uktadéw o przypadkowym rozktadzie drobin, $redni czynnik orientacyjny <x®> zalezy od 7, /7,

rot ’

gdzie r,, — sredni czas lokalizacji wzbudzenia na drobinie, 7, — $redni czas relaksacji rotacyjnej.
Udredniona wartos¢ wspoétczynnika orientacyjnego zmienia sie od 2/3 [40] gdy 7,,/7,, >>1 (szybko
rotujgce dipole) do 0,476 [41] gdy 7,, /7, <<1 (uktad statycznych dipoli). Szereg przypadkéw posred-

nich i metody oceny wartosci <x2> dla uktadéw makroskopowo nieuporzagdkowanych zostaty przedys-
kutowane m.in. w pracach [42-44].

Naturalne uogdlnienia modelu Forstera uwzgledniajg wieloetapowa migracje energii w zbiorze dono-
row, ktéra przy dostatecznie wysokim stezeniu donora, poprzedza transfer energii od donora do ak-
ceptora. W celu uwzglednienia tego zjawiska powstaty dwie gtéwne grupy modeli: tzw. model ,hop-
pingowy” oraz model ,diagramatyczny” — wraz z ich rozszerzeniami.

Model hoppingowy polega na podziale molekut donora na grupy w zaleznosci od konfiguracji otacza-
jacych je niewzbudzonych molekut oraz na podziale na rzedy, przy czym wzbudzone donory nalezg do
m-tego rzedu, jezeli zostaty wzbudzone po m bezpromienistych przekazach energii. Molekuty bezpo-
Srednio wzbudzane Swiattem s3g rzedu zerowego. Dynamike badanego procesu przedstawia uktad ki-
netycznych réwnan rézniczkowych opisujgcych zmiane w czasie liczby wzbudzonych molekut znajduja-
cych sie w zadanej konfiguracji molekularnej [45].



W oryginalnym podejsciu modelu hoppingowego procesy transportu energii traktowane sg jako tzw.
procesy markowskie. Prace opierajace sie na tym modelu wykorzystujg formalizm btgdzenia przypad-
kowego z czasem ciggtym, ktory wprowadzit Montroll do badania charakteru dyspersyjnego transportu
energii w nieuporzadkowanych uktadach. Jak wykazaty dalsze badania, zaréwno eksperymentalne, jak
i teoretyczne, w wielu przypadkach prawdopodobienstwo powrotu energii od pewnej wczesniej wzbu-
dzonej molekuty donora do tej samej molekuty donora, po usrednieniu po wszystkich konfiguracjach,
jest nieco wieksze niz prawdopodobienstwo przekazania tej energii do jakiejkolwiek innej molekuty
z otoczenia wzbudzonego donora. W zwigzku z tym wprowadzono tzw. funkcje Hubera [46] do opisu
procesow przekazywania energii, co pozwolito na przyblizone uwzglednienie efektéw pamieci w tym
procesie. Funkcja Hubera stanowi miare zmian czasowych warunkowego prawdopodobieristwa, ze je-
$li molekuta zostaje wzbudzona w chwili t=0 , to pozostaje w stanie wzbudzenia w dowolnej chwili
podziniejszej (¢ >0). W wyniku tej modyfikacji, model transportu energii wzbudzenia przestat by¢ trakto-
wany jako proces markowski. Opisany wyzej efekt — znany jako efekt korelacji miedzymolekularnych —
powoduje, ze efektywny zasieg migracji energii (w sensie Sredniego przemieszczenia kwadratowego)
staje sie nieco mniejszy. Korelacje miedzymolekularne zazwyczaj uwzglednia sie, gdy $redni czas zloka-
lizowania energii wzbudzenia na molekule jest znacznie krotszy niz sredni czas relaksacji rotacyjnej
molekuty w stanie wzbudzonym.

Druga grupa modeli bezpromienistego transportu energii wzbudzenia, zwana modelem diagramatycz-
nym SCDM (Self Consistent Diagramatic Method) [47, 48], opisuje uktad zawierajgcy N molekut donora
D i M putapek energii wzbudzenia (akceptoréw A) roztozonych przypadkowo w osrodku nieaktywnym
o objetosci V. Molekuty donora sg ponumerowane od 1 do N, natomiast molekuty putapek od N+1 do
N+M. Poszczegélne konfiguracje molekut sg opisywane za pomocy wektora potozern molekut
R =(%,7,...Ty, ) - Stata szybkosci przekazu energii wzbudzenia — W,ﬁ‘iﬁj — oznacza prawdopodobien-
stwo przejscia wzbudzenia na jednostke czasu z j-tej molekuty zbioru X do i-tej molekuty zbioru Y,
gdzie X,Y oznaczajg donor D lub akceptor A. Kazda ze wzbudzonych molekut donora D* moze ulec
deaktywacji w wyniku emisji fluorescencji, przejscia bezpromienistego, procesu bezpromienistego
transferu energii (BTE) od D* do D (W,Z.l,?j) orazod D* do A (wxDl.ﬁj). Dynamike wzbudzenia elektrono-
wego w badanym ukfadzie opisuje sie rownaniem typu master equation na Prix; (8, gdzie Py, (t) 0zna-
cza gestos¢ prawdopodobienistwa znalezienia wzbudzenia w chwili t na molekule x; o ile w chwili po-
czagtkowej =0 wzbudzona byta molekuta x;, przy warunku poczgtkowym Px,»x,-(o) = &;; . Informacje
o uktadzie uzyskuje sie usredniajac po rozktadzie R molekut te gestos¢ prawdopodobienstwa. Do roz-
wigzania master equation stosuje sie metode funkcji Greena. Transformacja Fouriera-Laplace'a szuka-
nej funkcji Greena jest szeregiem o wyrazach sktadajgcych sie z iloczynéw n-elementowych prawdo-
podobienstw przejs¢ W,ﬁ%}.. Zsumowanie wszystkich tych iloczynéw (n — o0), aby otrzymaé odpowied-
nig funkcje Greena, wymaga specjalnej techniki obliczeniowej. Wtasciwg metoda okazata sie metoda
diagramatyczna. W tym celu interpretuje sie graficznie poszczegdlne prawdopodobieristwa przejscia
W,ggj oraz ich iloczyny. Ztozonos¢ szeregéw diagramatycznych zmniejsza sie poprzez procedure reduk-
cji topologicznej. Polega ona na badaniu struktur topologicznych szeregdw diagramatycznych, aby zi-
dentyfikowac mniejszy zestaw diagramow, z ktérych mozna generowac wszystkie inne diagramy. Sze-
regi diagramatyczne renormalizuje sie za pomocg procedury usuwania petli i weztéw. Aby byto spet-
nione zachowanie unormowania catkowitego prawdopodobienstwa do jednosci, stosuje sie procedure



samouzgodnienia. Zwigzek pomiedzy wynikami teoretycznymi a mierzonymi eksperymentalnie wiel-
kosciami fizycznymi uzyskuje sie m.in. ze zwigzku zaniku fluorescencji pierwotnie wzbudzonego donora

- 6™ (1) — ze sktadowg réwnolegty i prostopadty zaniku fluorescencji donora:

I)=e ™ (1+ g(;ﬂ’ (t)J (4)

. 2
I()=e ™ [1—505” (z)) (5)
W rezultacie otrzymuje sie wyrazenie na eksperymentalnie mierzalny zanik anizotropii emisji:

_4@0-10)

0= 02,0

(6)

ktéry dostarcza cennych informacji na temat dynamiki rotacyjnej i oddziatywan molekularnych fluoro-
forow. Model SCDM w tzw. przyblizeniu tréjciatowym prowadzi do funkcji zaniku, ktérej ksztatt zalezy
nie tylko od koncentracji, lecz réwniez od ilorazu promieni krytycznych na transfer i migracje energii,
co interpretuje sie jako przejaw procesu nie bedgcego procesem stochastycznym Markowa (uwzgled-
nione sg zatem réwniez korelacje) [48].

Ciekawym aspektem rozwinietych teorii transportu energii w uktadach nieuporzadkowanych jest to,
ze mimo znaczacych réznic w konstrukcji uktadéw réwnan rézniczkowych opisujacych te stochastyczne
procesy w obu grupach modeli, mimo réznych metod ich rozwigzywania i réznych przyblizeniach, wy-
niki charakteryzujace przebiegi czasowe i stezeniowe luminescencyjnych charakterystyk uktadu dwu-
sktadnikowego donor-akceptor okazujg sie by¢ bardzo zblizone w obu przypadkach i zwykle zgodne
z wynikami licznych eksperymentow.

Kolejnym etapem rozwoju obu grup modeli byto uwzglednienie dodatkowego kanatu transportu ener-
gii wzbudzenia, ktérym jest powrotny przekaz energii od wzbudzonego akceptora do zbioru donoréw
[25]. Poczatkowo powstato intuicyjnie proste, rozwiniecie wersji modelu hoppingowego. Jego wyni-
kiem byty wyrazenia opisujgce przebiegi stezeniowej wydajnosci kwantowej emisji i stezeniowej ani-
zotropii emisji. Warunkiem koniecznym dla zachodzenia tego procesu jest naktadanie widma fluore-
scencji akceptora i widma absorpcji donora. Ten warunek spetniony jest w przypadku uktadéw donor-
akceptor, w ktérych wzbudzone stany singletowe donora i akceptora sg blisko zlokalizowane spektral-
nie. Przyktady takich uktadéw obejmujg uktady chlorofilowe, rézne formy jonowe niektérych barwni-
kéw (np. rodaminy B), frakcje molekut wykazujgcych luminescencje w uktadach z niejednorodnym po-
szerzeniem, a takze monomery i fluoryzujgce agregaty flawomononukleotydu, rodamin, karbocyjanin,
Czerwieni Nilu itp. Stata szybkosci tego procesu ma podobny charakter jak w przypadku transferu pro-
stego lub migracji energii, jednak ze wzgledu na mniejsze naktadanie sie odpowiednich widm, wydaj-
nos¢ tego procesu jest nizsza.
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Uwzglednienie powrotnego transferu energii w modelu diagramatycznym okazato sie znacznie bardziej
skomplikowane, a same wyniki, choé bardzo dokfadne, byty trudne w praktycznym zastosowaniu. Suk-
ces w opisie eksperymentéw zostat osiggniety dzieki teoretycznej metodzie sumowania nieskonczo-
nych szeregéw, ktore zawieraty usrednione konfiguracyjnie funkcje Greena oraz wykorzystujgc frak-
talng strukture multigraféw [25].

Wydaje sie, ze dalszy postep w tworzeniu analitycznych modeli uwzgledniajgcych transfer prosty, mi-
gracje energii i transfer powrotny energii w uktadach, zwtaszcza o wiekszej liczbie sktadnikow, uktadach
czesciowo uporzadkowanych, strukturach niskowymiarowych itp., staje sie coraz trudniejszy.

Przyktadowo, nie udato sie jak dotad w ogdle uzyskac wyrazenia na anizotropie emisji w jednoosiowo
czesciowo uporzadkowanych polimerach, w ktdrych zachodzi migracja i transfer energii wzbudzenia.
W tego rodzaju ukfadach, rozktad dipolowych momentdéw przejsé¢ fluoroforéw, ktére uczestniczg
w przekazywaniu energii, nie jest juz przypadkowy. Nastepuje w nich znaczgca zmiana rozktadu kato-
wego momentow dipolowych przejs¢ w oddziatujgcych czgsteczkach, co prowadzi do ich wzajemnej
silnej korelacji katowej. W rezultacie przekaz energii miedzy takimi fluoroforami czesto wykazuje silnie
zachowang anizotropie emisji nawet po kilku aktach przekazu energii, podczas gdy w uktadach nieupo-
rzgdkowanych wktad akceptoréw do anizotropii emisji w uktadzie nieuporzgdkowanym jest zaniedby-
walnie maty. Podobnie, analizy proceséw transportu i putapkowania energii w uktadach o ograniczonej
objetosci i zawierajgcych stosunkowo niewielka liczbe fluoroforéw, takich jak nanoczgstki zawierajace
donory i akceptory energii na swojej powierzchni, jeszcze nie zakonczyty sie petnym sukcesem.

Symulacje Monte Carlo

Metoda symulacji Monte Carlo stata sie obecnie uznanym narzedziem w wielu dziedzinach nauki. Po-
wody, dla ktérych wykorzystuje sie symulacje Monte Carlo, sg liczne [49, 50]. Gtdwne z nich sg naste-

pujace:
— pozwalajg na badanie uktaddw, dla ktérych nie istnieje doktadny opis analityczny,

— pozwalajg na analize zachowan emergentnych i wtasciwosci uktadéw o duzym stopniu skompliko-
wania (przyktady obejmujg modele molekularne, uktady biologiczne, sieci spoteczne czy rynki fi-
nansowe),

— dostarczajg danych, ktore mozna wykorzystaé do weryfikacji teorii przyblizonych (porownywanie
wynikéw symulacji z wynikami uzyskanymi za pomoca prostszych modeli matematycznych pozwala
na ocene trafnosci tych przyblizen),

— umozliwiajg poréwnywanie tworzonych modeli z danymi eksperymentalnymi (to istotne weryfika-
cyjne narzedzie, ktére pozwala oceni¢, jak dobrze model teoretyczny oddaje rzeczywiste zachowa-
nie badanego uktadu),

— umozliwiajg opracowanie kryteriéw oceny trafnosci wyboru modelu (to pozwala na bardziej obiek-
tywne podejscie do oceny skutecznosci réznych teorii lub modeli w opisie danego ukfadu fizycz-
nego).

Oczywiscie symulacje Monte Carlo sg przede wszystkim istotnym narzedziem badawczym w fizyce.
Wypetniajg one luke miedzy teorig, opisem analitycznym a eksperymentem. Na przyktad umozliwiajg
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obliczenie wartosci tych wielkosci charakteryzujgcych ztozone uktady fizyczne, ktére sg trudne do uzy-
skania z wynikéw pomiaréw. W badaniach zjawiska transportu energii wzbudzenia, istnieje wiele ta-
kich istotnych wielkosci, ktére mozna obliczy¢ przy wykorzystaniu symulacji Monte Carlo, a ktérych
bezposredni pomiar nie jest mozliwy. Ponizej przyktadowe takie wielkoSci:

— Sredni czas lokalizacji energii wzbudzenia na czasteczce oraz $rednia liczba przeskokéw energii
wzbudzenia.
Czas lokalizacji jest to $redni czas, jaki energia wzbudzenia pozostaje na pojedynczym donorze
w procesie jej wedrédwki w uktadzie. Wielkos¢ ta pozostaje w Scistym zwigzku ze Srednim czasem
zycia fluorescencji: 7,, =7,,/(n—1), gdzie n jest liczbg przeskokéw energii wzbudzenia podczas jej
wedréwki w zbiorze donoréw w danym uktadzie molekularnym donor-akceptor, a 7yp jest srednim
czasem zycia fluorescencji w nieobecnosci akceptordw.

- Srednie przesuniecie kwadratowe energii wzbudzenia w procesie migracji energii.
Wielko$¢ ta pozwala ocenic¢ jak daleko srednio przemieszcza sie energia wzbudzenia w czasie jej
transportu od miejsca pierwotnego wzbudzenia. Szczegdlnie ciekawe bywa poréwnanie wartosci
tej wielkosci z rozmiarami nanostruktur, na ktérych rezydujg donory i akceptory energii.

— Usredniona wartosc¢ czynnika orientacyjnego.
Usrednione wartosci czynnika orientacyjnego sg rézne — jak wspomniano wczesniej — w nieupo-
rzgdkowanych uktadach sztywnych i w uktadach z silng dyfuzjg rotacyjng. W uktadach wykazuja-
cych pewne uporzadkowanie kierunkéw momentow przejs¢ donora i akceptora rdznice te mogg
by¢ bardzo duze w zaleznosci od stopnia uporzagdkowania uktadu. Wielkos¢ ta wptywa na wydaj-
nos¢ przekazu energii a w pewnych przypadkach takze na jego przestrzenny zasieg.

— Zanik natezenia emisji czgsteczek pierwotnie wzbudzonych.
Wielko$¢ ta jest kluczowa do oceny procesu wieloetapowej migracji energii w uktadach nieupo-
rzagdkowanych, gdyz tylko pierwotnie wzbudzone fluorofory wnoszg w takich uktadach istotny
wktad do anizotropii emisji.

— Wktad do anizotropii emisji molekut wtdrnie wzbudzonych przez przekaz energii.
Pozyskanie takiej informacji jest zasadne w badaniach uktadéw czesciowo uporzadkowanych.

Podstawowymi wielkosciami uzywanymi w symulacji Monte Carlo do badania transferu energii sg [37]:
parametry charakteryzujgce geometrie badanego uktadu, stezenia molowe molekut: C4, Cp, promienie
krytyczne na transfer energii: RSP, RD4, R§P, R{4, liczba fluoroforéw: N donoréw i M akceptoréw.
Uzywajac generatora liczb pseudolosowych o rozkfadzie réwnomiernym rozmieszcza sie molekuty
w badanym uktadzie w sposéb przypadkowy lub w sposéb zgodny z geometrig uktadu oraz okresla sie
dla poszczegdlnych molekut orientacje przestrzenng dipolowych momentéw przejscia w absorpcji é?f‘
i emisji 5}5 (o ile sig nie pokrywajg). Symbol ¢; oznacza kat migdzy kierunkiem dipolowego momentu
przejscia w absorpcji 5}4 zrzutowanego na pfaszczyzng Oy, a 0sig x, ¥; —kat miedzy §]f4 a wyrdzniong
osig z, B — kat miedzy kierunkiem dipolowego momentu przejscia w absorpcji 5}“ i w emisji §]E. Oba
katy opisujg réwnomierng orientacje dipolowych momentéw przejscia na sferze jednostkowej tzn.

cosy, e[-11] i ¢, € [0,27]. Kat B dla réznych fluoroforéw moze przyjmowaé wartosci od 0 do 7/2.
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Rysunek 2. Orientacja przestrzenna dipolowych momentéw przejscia w absorpcji 5;4 i emisji EIE

Stata szybkosci Forstera transferu energii miedzy j-tg i i-tg molekutfg okreéla sie na podstawie réwnania

(2):

w ktérym:

F4

J

X,Y e{D, A}

o g - B on red 2
K z[gib &l _3(€ib 'Cy)‘(gj/l 'r;j)]

A

Rysunek 3. llustracja dla definicji czynnika orientacyjnego

(7)

Wiaczenie rzeczywistej wartosci czynnika orientacyjnego Kizj do réwnania (7) pozwala na uwzglednie-

nie wptywu wzajemnej orientacji momentéw przejs¢ kazdej pary drobin wymieniajacych energie.

W symulowanym ukfadzie prawdopodobieistwo przejscia wzbudzenia z molekuty j na molekute

i wczasie t, P__ (¢) dla danej— ustalonej konfiguracji — opisuje przyktadowy ukfad réownan:
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dvax (t) 1 N DD N DD
— = __Px X (t) + Z wx»xkpx,.x (t) - z kax ijx» (t) +

dt Top k=L ki k=L ki (8)
N+M A N+M D
- Z wx,.xLPx,xj (t) + Z wxlxk kaxj (t)
k=N+1 k=N+1
N+1<i<N+M
dP, . (1) 1 il il
— L —=——P, O+ w P, ()-Dw P (1)+
dt Toa =1 ! = (9)
N+M " N+M "
+ Z wx,xA kax/ (t) - z wx,.xL lexj (t)
k=N+1k#i k=N+1k#i
N+1<i<N+M
przy warunku poczatkowym:
P (0)=¢; (10)

w ktérym w,;’(l.%j , X,Y € {D, A} oznacza prawdopodobieristwo transferu energii z molekuty o numerze

Jj na molekutg o numerze i na jednostke czasu, okreslone wzorem Forstera, §;; — delta Kroneckera.

Wykorzystywana w publikacjach metoda symulacji Monte Carlo krok po kroku (ang. step by step)
opiera sie na zastosowaniu generatora liczb pseudolosowych do cyklicznego formutowania odpowiedzi
na dwa pytania:

— kiedy, pewien z ustalonych wczesniej procesdw, bedzie miat miejsce w symulowanym uktadzie,

— jakiego rodzaju bedzie to proces.

Do okreslenia, ktéra molekuta zostata pierwotnie wzbudzona stosuje sie metode fotoselekcji. Molekuty
pierwotnie wzbudzone sg wybierane zgodnie z rozktadem prawdopodobierstwa c05219j, €O 0znacza,
ze z najwiekszym prawdopodobienstwem zostang wzbudzone te molekuty, ktérych dipolowe mo-
menty przejscia sg réownolegte do kierunku wektora elektrycznego swiatta wzbudzajgcego. Aby tego
dokonaé, generuje sie z przedziatu [0, 1] liczbe losowa 7; i jezeli jest spefniona ponizsza relacja:

cos® 9=z, (11)

to j-ta molekuta zostaje wzbudzona. Molekuty niespetniajgce tej relacji sg wykluczone ze zbioru mole-
kut pierwotnie wzbudzonych.

W symulacji Monte Carlo dezaktywacja energii wzbudzenia j-tej molekuty donora nastepuje poprzez
jeden z nastepujacych proceséw:
P, — emisja fotonu lub bezpromienista dezaktywacja stanu wzbudzonego donora, ze statg szybkosci

]/TOD'

P, —migracja energii w zbiorze donordw ze statg szybkosci W,?L.Qj,

P, —transfer energii od donora do akceptora ze stafg szybkosci WXDL.QJ.,

a dezaktywacja akceptora poprzez:
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P} —emisja fotonu lub bezpromienista dezaktywacja stanu wzbudzonego akceptora, ze stafg szybkosci

]/TOA ’
P, —migracja energii w zbiorze akceptorow ze statg szybkosci W;C“iﬁj ,

P; —transfer powrotny energii od akceptora do donora ze statg szybkosci W;fi%.

Nastepnie oblicza sie wartosci catkowitych statych szybkosci dla wzbudzonej j-tej molekuty donora.

1 N N+M
_ _ DD _ DA _
¢ = = z Wi, 3 = E W, C; =€ ¢y ey, (12)
Top i=1i#j i=N+1

oraz dla wzbudzonej i-tej molekuty akceptora:

1 N+M N
ro_ ro_ AA r_ AD r__ 1 ! !
C; = . €y = wa_,xi C3; = wam € =¢; Tyt (13)
04 J=N+1i#i =1

Czas, w ktédrym zachodzi ktérykolwiek z symulowanych proceséw w zbiorze donordéw lub akceptoréw,
jest znajdowany poprzez odwrécenie odpowiedniej dystrybuanty rozktadu prawdopodobienstwa; na
przyktad dla donoréw, p; (¢, P,)dt zdarzenia, ze jezeli w chwili ¢ j-ta molekuta jest wzbudzona, to pro-

ces P, zajdzie w przedziale czasowym (z,¢ +dt) :
3
pj(t):zpj(tlpk):cj eXp(—ch) (14)
k=1

Generujac liczbe losowa 1;; z przedziatu [0,1] i odwracajac dystrybuante otrzymuje sie:

jpj (t)dt =n; (przy ¢ :—iln(l—rlj)) (15)
0 ¢

J

W kolejnym kroku okres$lony zostaje proces, ktory miat miejsce w czasie t;. Generuje sig kolejng liczbg

losowg r,; i poszukuje takiej wartos¢ indeksu £, dla ktorej spetniona jest ponizsza nier6wnosc:

k-1 I
Z;‘cij <rye; < Zl:cij k=123 (16)

W zaleznosci od wartosci indeksu % zachodzi odpowiedni proces:

k =1 —wzbudzona molekuta donora wyswieca foton lub bezpromieniscie przechodzi do stanu podsta-
wowego. Ten proces konczy biezgcy przebieg symulacji,

k=2 lub k=3 — zachodzi proces migracji lub transferu energii i nalezy ustali¢, ktéra molekuta jest

teraz wzbudzona. Generowana jest kolejna liczba losowa 13;, Przy pomocy, ktorej znajduje sie

taka liczbe naturalng n, ktéra spetnia jedng z ponizszych nieréwnosci:
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n—1

n
DD DD _
Dw <ryjep S D w) k=2,n<N (17)
i=1 =1
lub
n-1 n
DA DA _
Z W, <73;C3; < Z Wi E=3,n>N (18)
i=N+1 1=N+1

gdzie n jest numerem kolejnej wzbudzonej molekuty. Jezeli zostat wzbudzony donor (k=2 ), to wie-
dzac, ktéra molekuta donora jest aktualnie wzbudzona oblicza sie dla niej wartosci catkowitych statych
szybkosci i ponownie ustala sie, w jakiej nastepnej chwili zajdzie odpowiedni proces fizyczny (dezakty-
wujacy wzbudzenie) oraz jaki bedzie to proces.

Gdy zostanie wzbudzona molekuta akceptora ( £ = 3), na skutek transferu energii od donora, to okresla
sie ktéry z proceséw P (wyswiecenie fotonu), P, (migracja energii zbiorze akceptoréw) lub P; (po-

wrotny transfer energii do donora) zachodzi, generujgc kolejng liczbe losowa Iy i znajdujac takg war-

tos¢indeksu &', dla ktérej spetniona jest ponizsza nieréwnosé:
K-1 K
ch'i <ryep < ch'i k=123 (19)
=1 =1

— Jezeli k' =1 to wzbudzona molekuta akceptora wyswieca foton lub bezpromieniscie przechodzi do
stanu podstawowego. Ten proces réwniez konczy biezgcy przebieg symulacji.

— Jezeli k' =2 lub k' =3 to nalezy ustali¢, do ktérej molekuty: donora lub akceptora zostata przenie-
siona energia wzbudzenia.

Generowana jest kolejna liczba losowa r;; , przy pomocy, ktorej znajduje sig taka liczbe naturalng m,

ktora spetnia jedng z ponizszych nieréwnosci:

m-1 m
ZWXA:,E < r5jc'2j < Zw;‘;‘ m>N (20)
I=N+1 I=N+1
lub
m-1 m
waf; < rsjcéj < waz m<N (212)
=1 =1

gdzie m jest numerem kolejnej wzbudzonej molekuty (akceptora lub donora).

Wiedzac, ktora molekuta (donora lub akceptora) jest aktualnie wzbudzona oblicza sie dla niej wartosci
catkowitych statych szybkosci i ponownie ustala sie, w jakiej nastepnej chwili zajdzie odpowiedni pro-
ces fizyczny (dezaktywujgcy wzbudzenie) oraz jaki bedzie to proces. Postepowanie to kontynuuje sie,
az do procesu wyswiecenia fotonu, ktdry koczy biezgcy przebieg symulacji. Nastepnie powtarzamy
opisany przebieg symulacji Monte Carlo dla nowo wylosowanej konfiguracji przestrzennej i kgtowej
symulowanego uktadu.
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Znajgc wspotrzedne katowe i moment, w ktérym molekuta wyemitowata foton koriczac kolejny etap
symulacji Monte Carlo, oblicza sie zaniki odpowiednich sktadowych natezenia Swiatta emitowanego
przez te wzbudzong molekute:

1.(t) =1,cos’ 8;(2) (22)
1.()=1,sin* 4, (t)cos’ g, (23)
1,(t)=1I,sin? 9.(z)sin® p, (24)

W symulacjach Monte Carlo anizotropia emisji jako funkcja czasu otrzymana jest trzema niezaleznymi
drogami (aby kontrolowac poprawnos¢ algorytmu). Generuje sie kolejng liczbe losowg r; z przedziatu
[0,1] ijezeli coszﬁj(t) = 1j, to uznaje sig, ze molekuta emitujgca foton wyemitowata go o polaryzagji
wzdtuz osi O, czyli o sktadowej I, w przeciwnym przypadku foton ma polaryzacje I, (algorytm podobny
do metody zliczania fotondw). Potem stosuje sie zaleznos¢ (6):

0= AO-LO
(@) +21,(t)

W celu zweryfikowania wynikédw symulacji Monte Carlo korzysta sie dodatkowo z ogdélnej definicji ani-

zotropii emisji:

_ LO-L@)
L0+ 1,()+1.()

r(t) (25)

oraz réwnowaznej formuty, dla uktadéw o symetrii osiowej, do ktérych nalezy rozciggana jednoosiowo
folia:

_3co2a(n-L
r(t)—2COS 10) 5 (26)

Wyniki otrzymane na podstawie tych trzech powyzszych wzorédw powinny by¢ z dobrym przyblizeniem

Wzgledng wydajnos¢ kwantowa donora otrzymuje sie poprzez podzielenie liczby cykli symulacji zakon-
czonych emisjg fotonu przez donora przez liczbe wszystkich wykonanych cykli symulacji.

Znormalizowany zanik (histogram) uzyskujemy stosujgc formute:

k

Z”j

1(t,)=1-—=— (27)

j=1
e k . , . .
w ktérej t, = ——1t, k=1,... .k, , n, —liczba fotonéw w % -tym kanale, £, — liczba wszystkich foto-

max

now.
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Aby zminimalizowa¢ niedoktadnosci spowodowane skorficzong liczbg molekut i efektami brzegowymi
w badaniach dotyczacych jednoosiowo zorientowanych polimerdw, w symulacji MC uwzglednia sie pe-
riodyczne warunki brzegowe pofgczone z zasadg najblizszego obrazu danej molekuty. Periodyczne wa-
runki brzegowe uzyskujemy poprzez powielanie komadrki bazowej we wszystkich kierunkach. Powoduje
to minimalizacje wptywu efektédw brzegowych na wynik symulaciji.

W celu uzyskania wiarygodnych statystyk dotyczacych zjawisk podczas symulacji, konieczne jest prze-
prowadzenie wystarczajgco duzej liczby krokéw odpowiadajgcych okreslonym procesom. Zbieznos¢
i stabilnos¢ wynikéw mozna oceni¢, obserwujac, jak kolejne préby wptywajg na srednie wartosci.
W przeprowadzonych symulacjach wyniki byty usredniane po pewnej liczbie préb w taki sposoéb, aby
wariancja symulowanych obserwacji byta wystarczajgco mata, na przyktad 0,1%.

Jak wspominatam analiza wieloetapowego procesu migracji energii w niektérych uktadach, na przyktad
w uporzadkowanych foliach PVA zawierajacych fluorofory, jest obecnie mozliwa tylko dzieki symula-
cjom komputerowym. Modelowanie niektérych wielkosci dla takiego uktadu jak np.: zanik anizotropii
emisji fluorescencji, tradycyjng metodg modelowania za pomocg algorytmu Monte Carlo ,krok po
kroku” jest bardzo czasochtonny, nawet na nowoczesnych komputerach wielordzeniowych. Problem
ten zostat rozwigzany przez opracowanie nowego hybrydowego algorytmu symulacji Monte Carlo,
ktéry pozwala znacznie — nawet do kilkuset razy przyspieszyc¢ obliczenia [51].

Punktem wyjscia hybrydowej symulacji Monte Carlo jest réwnanie typu master equation opisujace dy-
namike symulowanego uktadu. Do jego rozwigzania stosuje sie metode funkcji Greena. Funkcje Greena
wyraza sie za pomocg wartosci wtasnych i wektoréw wtasnych macierzy przejscia W, utworzonej ze
statych szybkosci transferu energii miedzy molekutami. W trakcie hybrydowej symulacji Monte Carlo,
dla zadanego zestawu parametréw charakteryzujgcych geometrie i transfer energii w badanym ukta-
dzie, molekuty sg rozmieszczane w sposéb losowy lub zgodny z przyjetym modelem. Dla tej zadanej
konfiguracji molekut obliczane sg state szybkosci bedgce elementami macierzy W, a nastepnie jej wek-
tory wiasne i wartosci wiasne, przez ktére wyrazane sg symulowane obserwable, jak np. zanik anizo-
tropii. Wyniki koricowe otrzymuje poprzez usrednienie po odpowiednio duzej liczbie konfiguracji prze-
strzennych i katowych symulowanych molekut. Zbieznos$¢ tego algorytmu Monte Carlo jest znacznie
szybsza niz algorytmu krok po kroku, szczegélnie dla dtuzszych czaséw, np. rzedu 3z, .

W hybrydowej symulacji Monte Carlo réwnanie typu master equation opisujgce dynamike badanego
uktadu ma postac:

dP(R,1)

=WoP(R,t) (28)
dt

Rozwigzanie formalne powyzszego réwnania jest nastepujace:
P(R,z) =exp(Wr) c P(R,t =0) (29)

Funkcja Greena opisujgca zanik donora jest nastepujgcej ogdlnej postaci:
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(1) = < > > e, 0P,, <0)> (30)

Top i=1 j=1

gdzie symbol ( - ) 0znacza Sredniowanie po wszystkich mozliwych konfiguracjach przestrzennych i ka-
towych molekut. Po skorzystaniu z warunku poczatkowego i jawnej postaci elementéw macierzowych
petnej funkcji Greena otrzymuje sie:

G"(0) =

i=1 j=1

<ZZ exp(WL)), > a1)

Funkcja Greena wyrazona przez wartosci wiasne i wektory wtasne macierzy przejscia W jest nastepu-
jacej postaci:

G” (1) =

Top

</ZV:Z Wilztkzk, exp(—4 t)> (32)

i=1j=1 k=1

Zanik anizotropii emisji jest obliczany z definicji (6):

L) =1,.()

0 1)+ 21, (2)

gdzie sktadowe natezenia Swiatta emitowanego przez badany obiekt sg nastepujace:

1) %<ﬁ cos? 3, (z)ﬁ(exp(wt))ij cos’ 9 (0)> (33)
1,(t) %<Zw:sin 2.9.(t)cos® p. (t)i(EXp(Wt))ij cos’ 9, (O)> (34)
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OMOWIENIE PRAC WCHODZACYCH W SKtAD CYKLU HABILITACYJNEGO

Transport energii w dwusktadnikowym uktadzie nieuporzgdkowanym w formie polimeru oraz cien-
kowarstwowej matrycy hybrydowe;j.

Jak pokazatam we wczesniejszej czesci autoreferatu opis teoretyczny transportu energii wzbudzenia
w dwusktadnikowych ukfadach nieuporzadkowanych osiggnat wysoki poziom rozwoju. W ogdlnosci
uwzglednia on nie tylko transfer energii od donora do akceptora czy wieloetapowej migracji energii
w zbiorze donordw, ale i efekty powrotnego transferu energii od akceptoréw donoréw, ktére mogg
by¢é poprzedzone migracjg energii w zbiorze akceptoréw. Zaprojektowanie doswiadczen i analiza ukta-
déw doswiadczalnych, w ktérych zachodzi takie szerokie spektrum proceséw nie jest sprawg tatwa,
jednak jest to warte wysitku ze wzgledu na mozliwos¢ prawidtowego opisu takiego dosé ztozonego
uktadu jak i uzyskanie cennych informacji o wtasnosciach samego przekazu. Przyktadowej analizie pod-
datam w tym kontekscie uktad nieuporzgdkowany, w ktdrym zbadatam zaleznos$ci stezeniowe wydaj-
nosci kwantowej i anizotropii emisji rodaminy S w cienkich foliach alkoholu poliwinylowego (praca H1).
Okazuje sie, ze ze wzrostem stezenia dochodzi w tym uktadzie do powszechnego zjawiska tworzenia
agregatéw (tu dimerow) w stanie podstawowym na co wskazujg charakterystyczne zmiany profilu
widma absorpcji (Rys. 1ab w pracy H1). Po analizie numerycznej rodziny widm absorpcji uzyskano
widmo absorpcji dimerdéw ztozone z pasma H, potozonego po krotkofalowej stronie maksimum pasma
monomerowego oraz pasma J, potozonego po stronie dtugofalowej pasma monomerowego. Ze
wzgledu na czesciowe naktadanie widmowe fluorescencji monomerowej i absorpcji dimeréw a takze
absorpcji i fluorescencji samych monomerdw mamy do czynienia z dobrym przyblizeniem z uktadem
dwusktadnikowym, w ktdrym na pierwszy rzut oka role donoréw petnig monomery tej rodaminy a role
akceptoréw petnig jej dimery, za$ mozliwe procesy to transfer energii od monomeréw do dimerdw,
ktéry moze byé poprzedzony migracjg energii w zbiorze monomerdw. Tworzenie agregatéw wyzszego
rzedu mozna byto zaniedbac¢ w badanym zakresie stezer z uwagi na zachowanie punktow izozbestycz-
nych w widmach absorpcji oraz przeprowadzong szczegétowo analize numeryczng catej rodziny widm
absorpcji. Okazuje sie dalej, ze profile widm fluorescencji ujawniajg takze zmiany wraz ze wzrostem
stezenia, polegajace na pojawieniu sie dtugofalowego pasma emisji, przy czym ze wzgledu na bardzo
matg gestosé optyczng prdbek (cienkie filmy) nie sg to zmiany wynikajace z artefaktéow w postaci efek-
téw wtdrnych, ale sg zwigzane z mozliwoscig emisji niezbyt silnej fluorescencji z pasma J przez agre-
gaty. Naktadanie widmowe fluorescencji agregatéw z widmem absorpcji monomeru (Rys. 1ab i Tab. 2
w pracy H1) ujawnia dalsze kanaty wedréwki energii wzbudzenia, w postaci transferu powrotnego od
dimeréw do monomerdéw, ktéry moze by¢ poprzedzony migracjg energii w zbiorze dimerdéw. Taki flu-
oryzujacy agregat z pewng zdolnoscig do przekazania powrotnego energii do zbioru monomerdéw na-
zywa sie czasem putapka niedoskonatg dla energii wzbudzenia. Wartosci promieni krytycznych
w Tabeli 2 wyrazZnie pokazujg, ze transfer powrotny jest zjawiskiem wyraZnie stabszym niz transfer od
donoréw do akceptoréw a jednak jak pokazata przeprowadzona analiza nie moze by¢ bezkarnie zanie-
dbany.

Rysunki 2ab i 3ab w pracy H1 prezentujg wyniki wygaszania stezeniowego i depolaryzacji stezeniowej
fluorescencji. Analiza wynikow doswiadczalnych zostata przeprowadzona w oparciu o symulacje Monte
Carlo oraz dwa modele przekazu energii: uwzgledniajgcy powrotny przekaz energii oraz prostszy model
zaniedbujacy ten efekt. W wyniku przeprowadzonej analizy mozna wysnu¢ byto nastepujgce wnioski:
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a) Model zaniedbujgcy powrotny przekaz energii nie opisuje prawidtowo danych doswiadczalnych
szczegoblnie w zakresie wysokich stezen. Przewiduje on silniejsze wygaszanie stezeniowe fluore-
scencji niz otrzymane eksperymentalnie oraz wyraznie zanizone wartosci anizotropii emisji w za-
kresie wysokich stezen. W szczegdlnosci na Rys.3a (praca H1) w ogdle nie jest widoczny efekt re-
polaryzacji fluorescencji charakterystyczny dla uktadéw z putapkami doskonatymi.

b) Model hoppingowy uwzgledniajacy przekaz powrotny energii bardzo dobrze opisuje wyniki wyga-
szania stezeniowego w tym ukfadzie w catym zakresie steze natomiast opis depolaryzacji steze-
niowej fluorescencji mozna uznaé za jakosciowo zadowalajacy i znacznie lepszy niz uzyskany za
pomocg prostszego modelu zaniedbujgcego powrotny transfer.

c¢) Symulacje Monte-Carlo obu charakterystyk wykazujg dobrze opisujg doswiadczenia w obu typach
doswiadczen w petnym zakresie stezen (z jakoscig zblizong do przewidywan modelu teoretycznego
uwzgledniajgcego powrotny transfer energii.

Przeprowadzona analiza pozwolita na oszacowanie wydajnosci kwantowej dimeréw, ktdra okazata sie
dos¢ niska i wynosita odpowiednio 0.03 w temperaturze 293 K i 0.015 dla 333 K. W podwyzszonej tem-
peraturze, ze wzgledu na wygaszanie temperaturowe fluorescencji i nizsze stezenie dimeréw w ukfa-
dzie, proces powrotnego transferu energii jest mniej wydajny czego efektem jest mniejsza rozpietos¢
krzywych teoretycznych uzyskanych z obu modeli. Zgodnos¢ przewidywan modelu uwzgledniajgcego
powrotny transfer oraz wynikéw symulacji Monte-Carlo i wspdlny dobry opis danych dos$wiadczalnych
pokazujg, ze efektu tego nie mozna zaniedbac przy analizie wynikédw, nawet jesli jest to efekt stosun-
kowo staby.

Przeprowadzona analiza moze by¢ pewnym punktem odniesienia do oceny zachowania innych specy-
ficznych uktadéw fluoryzujgcych np. agregujacych hybrydowych uktadéw porowatych, zawierajgcych
fluorofory w wysokim stezeniu. W dalszym ciggu zostanie m.in. oméwiona praca H4 dotyczgca m.in.
procesOw transportu energii w hybrydowej cienkowarstwowej matrycy porowatej domieszkowanej
molekutami rodaminy 6G.

Luminezujgce materiaty hybrydowe odgrywajg wazng role w projektowaniu i wytwarzaniu materiatow
funkcjonalnych, biosensoréw, nanomedycynie, implantologii, fotokatalizie [52, 53]. Sg obiecujace jako
nosniki substancji aktywnych biologicznie i medycznie. Jednym z rodzajéw nowoczesnych materiatow
hybrydowych, posiadajgcych zgdane charakterystyki optyczne i mechaniczne przez dtugi okres, s3 te
otrzymane niskotemperaturowa technologig zol-zel. Metoda ta jest prosta, pozwala na otrzymanie po-
wtarzalnych, trwatych materiatéw pozwalajgcych na inkorporacje licznych molekut o réznym znaczeniu
aplikacyjnym [54, 55].

Na pierwszy rzut oka wydac by sie mogto, ze do opisu proceséw transportu energii w amorficznych
uktadach hybrydowych mozna stosowac identyczng metodologie opisu jak opisang wyzej w polime-
rach. Jednak okazuje sie, ze ze wzgledu na niejednorodng mikroskopowo strukture matrycy w pewnych
jej mikroobszarach dochodzi do znacznego podwyzszenia lokalnego stezenia molekut barwnika
a w innych obnizenia w stosunku do przewidywanego $redniego stezenia wynikajgcego z liczby roz-
puszczonych pierwotnie molekut i objetosci koricowej prébki. Na porowatos¢ struktury (gestosé roz-
mieszczenia poréw) mozna wptywacé przez odpowiedni dobér sktadnikéw procesu zol-zel, warunki re-
akcji i dobdr katalizatorow.
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Istotnie, podczas moich badan nad inkorporacjg réznych barwnikédw organicznych do cienkich warstw
nieorganicznych na bazie SiO,, TiO; i innych okazato sig, Ze mimo wykorzystywanych przeze mnie sto-
sunkowo niskich stezen molowych barwnikdéw, charakterystyki widmowe czes$ci badanych uktadéw nie
odpowiadajg widmom tych molekut w postaci monomerowej znanych z roztwordw zas wykazujg cechy
uktadéw czesciowo zagregowanych. We wspomnianych matrycach nieorganicznych obserwowatam
dodatkowe pasma w widmach absorpcji czy wzbudzenia fluorescencji odpowiadajgce zmianom typo-
wym dla agregatéw, ale widoczne w roztworach czy polimerach dla znacznie wyzszych steze. Podob-
nie obserwowatam skrdcenie sredniego czasu zycia fluorescencji i odchylenie funkcji zaniku natezenia
fluorescencji od przebiegu jednowyktadniczego. Suma tych wstepnych obserwacji i wynikéw w kontek-
Scie porowatosci uzyskiwanych struktur sktonita mnie do zaplanowania eksperymentéw pozwalajacych
ocenic¢ jakich w danych warunkach eksperymentu mozna oczekiwac srednich stezen lokalnych w takich
materiatach i jak takie podwyzszone lokalnie stezenia przektadajg sie na procesy przekazu energii i jej
putapkowania. Oszacowanie $rednich lokalnych stezen luminoforéw w takich niejednorodnych ukfa-
dach jest w moim przekonaniu istotne przy opisie wtasnosci optycznych tego typu materiatéw, proce-
séw w nich zachodzacych i ich pdzniejszych zastosowan. Jak sie okazato zjawisko bezpromienistego
przekazu energii bardzo dobrze nadaje sie do przeprowadzenia tego typu oszacowania. Metoda po-
zwalajgca okresla¢ srednie stezenie lokalne barwnika zostata opisana w pracach H3 i H4. W pracy H3
po raz pierwszy zaproponowatam i przetestowatam metode wyznaczania sredniego stezenia lokalnego
barwnika w ukfadzie dwusktadnikowym donor-akceptor. Motywacjg do wykonania badan najpierw
w uktadzie donor-akceptor, a dopiero potem w uktadach a agregacjg byto uzyskanie najpierw jak naj-
prostszego uktadu do pdzniejszej analizy z mozliwoscig zachowania lepszej kontroli nad stezeniami
wyjsciowymi donora i akceptora.

Do badan wybratam pare rodamin: rodamine 110 jako donor elektronowe] energii wzbudzenia oraz
rodamine 101 jako akceptor, ktdre zostaty zainkorporowane do dwdch rodzajéw cienkich matryc uzy-
skanych na bazie SiO,. Oba te barwniki agregujg dopiero przy wysokich stezeniach molowych w bada-
nych $rodowiskach. Podstawowe badania widm absorpcji i fluorescencji pokazaty (Rys. 1 w pracy H3)
czesciowe naktadanie widm emisji donora i absorpcji akceptora, zatem w ukfadzie tym spetnione s3
warunki konieczne do zachodzenia transferu energii donor-akceptor oraz wieloetapowej migracji do-
nor-donor. Jednocze$nie mozna poming¢ powrotny transfer energii ze wzgledu na zaniedbywalne na-
ktadanie widma emisji rodaminy 101 i absorpcji rodaminy 110. Eksperymenty zostaty przygotowane
w taki sposéb, ze stezenie molowe donora Cp, = 5+ 107> mol/I byto ustalone i takie same dla wszyst-
kich prébek a stezenie akceptora byto zmienne od C, = 5- 107> mol/l do C, = 2 - 1073 mol/I.

Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw spektroskopowych wyznaczytam wartosci promieni i ste-
zen krytycznych koniecznych do opisu transferu i ewentualnie migracji energii w badanym uktadzie

(Ropp =46A, Ry, =56 A; Cypp =41-10°mol/li €y, =3-107° mol/l).

Wyniki przeprowadzonych pomiaréw ewolucji w czasie widm fluorescencji pokazaty (Rys. 3ab. i Tab. 1
w pracy H3), ze w przypadku metylowanej matrycy SiO, (Me-SiO;) transfer energii jest bardziej wydajny
w poréwnaniu do matrycy SiO,. Majgc na uwadze te same wartosci parametrow krytycznych dla obu
matryc i te same stezenia donora i akceptora w obu matrycach, nalezatoby przypisac ten efekt wyz-
szemu lokalnemu stezeniu akceptoréw w matrycy Me-SiO,. Obserwowane w wynikach doswiadczal-
nych przyspieszenie zanikow fluorescencji i skrocenie srednich czaséw zycia donora jest rzeczywiscie
silniejsze dla matrycy Me-SiO,. Zaproponowana przeze mnie metoda wyznaczania srednich lokalnych
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stezen barwnikédw w porowatych zol-zelowych matrycach wykorzystuje symulacje Monte Carlo pro-
cesu transferu energii wzbudzenia. Analiza polega na poszukiwaniu najlepszej zgodnosci wynikéw sy-
mulacji Monte Carlo zanikdw natezenia fluorescencji w obecnosci przekazu energii do doswiadczalnych
zanikdw natezenia fluorescencji, przy czym parametrem dopasowania w kazdym przypadku jest steze-
nie donora i akceptora energii wzbudzenia (Rys. 4 w pracy H3). By zwiekszy¢ wiarygodnos$¢ dopasowa-
nia stezenie donora, ktdre w kazdej prébce powinno by¢ jednakowe, przyjeto, ze musi by¢ identyczne
dla kazdego przebiegu symulacji. Przy tak narzuconych wiezach uzyskano dobry i jednoznaczny formal-
nie i fizycznie opis wynikéw doswiadczalnych.

W wyniku analizy wyznaczono $rednie stezenia lokalne donora i akceptora w badanych matrycach
(Tab. 2 w pracy H3), ktére okazaty sie okoto rzad wielkosci wieksze niz wynikatoby to z jednorodnego
rozktadu fluoroforéw w matrycy. Jednoczesnie na Rys.3 w tej samej pracy mozna zobaczy¢ jak dalece
przy takim nieuprawnionym zatozeniu rozktadu jednorodnego wyniki symulacji Monte Carlo odbiega-
tyby od danych doswiadczalnych.

Jak opisatam wczesniej, przekaz energii wzbudzenia towarzyszy réwniez procesom agregacji w ukfa-
dach stezonych, dlatego metode wyznaczania lokalnych stezen barwnika, opisang i przetestowang
w pracy H3 zastosowatam po odpowiednich modyfikacjach do wyznaczenia Sredniego stezenia lokal-
nego dla fluoryzugcych agregatéw rodaminy 6G (praca H4). W tym przypadku role donora energii petnit
monomer rodaminy 6G, a role akceptora energii — agregaty tej molekuty. Profile widm absorpcji i flu-
orescencji otrzymane dla niskiego i wysokiego stezenia rodaminy 6G w matrycach na bazie SiO; z kwa-
sowym katalizatorem (w odrdznieniu od zasadowego zastosowanego w pracy H3) znacznie sie rdznig
(Rys. 1ab w pracy H4). Dla wysokiego stezenia molekuty w nanowarstwach krzemionkowych zaobser-
wowatam pojawienie sie wyraznego pasma po krétkofalowej stronie widma absorpcji (dla ok 500 nm)
oraz poszerzenie widm fluorescencji i przesuniecie ich maksiméw w strone fal dtuzszych. Wystepowa-
nie dwdch pasm absorpcyjnych agregatu rodaminy 6G o podobnych potozeniach i ksztattach pasm jak
w innych osrodkach przemawia za przyjeciem, ze sg to dimery.

Po analizie rodziny widm absorpcji za pomocg wtasnego oprogramowania otrzymano widma absorpcji
dimerdéw ztozone z pasma H, potozonego po krétkofalowej stronie maksimum pasma monomerowego
oraz pasma J, potozonego odpowiednio po stronie dtugofalowej. Na Rys. 1ab (praca H4) wida¢ wspdlne
zakresy fal dla widma fluorescencji monomeru i absorpcji dimeru, jak rowniez widma emisji dimeru
i absorpcji monomeru, co pozwala stwierdzi¢, ze w badanych uktadach moze zachodzi¢ zaréwno prosty
(od monomeru do agregatu) jak i powrotny (od agregatu do monomeru) transfer energii wzbudzenia.

Wyniki badan spektroskopii czasowo-rozdzielczej réwniez potwierdzity odstepstwa od jednosktadniko-
wosci uktadu wraz ze wzrostem stezenia barwnika w obu matrycach (Rys. 3 w pracy H4).

W celu wyznaczenia stezen agregatow rodaminy 6G w pracy H4 podobnie jak w przypadku uktadow
donor-akceptor dokonano poréwnania dos$wiadczalnie otrzymanych zanikdw natezenia fluorescencji
z wynikami odpowiednich symulacji Monte Carlo, w ktdrej rozszerzono algorytm na proces powrot-
nego transferu energii wzbudzenia. Przyjmujgc za parametry najlepszego dopasowania stezenie mo-
nomerow i agregatéw w okreslonej matrycy, uzyskano srednie wartosci stezen lokalnych agregatéw
i monomeroéw.
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Rysunek 4 z pracy H4 przedstawia zasadnicze wyniki tej pracy wraz z wartosciami stezen dla ktérych
uzyskano najlepsze dopasowanie wynikéw symulacji Monte Carlo i danych doswiadczalnych. Wraz ze
wzrostem stezenia lokalnego barwnika w matrycy nastepuje silne przyspieszenie zaniku natezenia flu-
orescencji monomeru i skrécenie $redniego czasu zycia jego fluorescencji wskutek coraz silniejszego
putapkowania energii przez dimery. Warto zwrdéci¢ uwage na przypadek najbardziej dynamicznie ga-
snacych krzywych zaniku natezenia fluorescencji. Z widocznej pary krzywych ciggtych tylko jedna opi-
suje prawidtowo wyniki doswiadczalne. Krzywe prawidtowo opisujgce wyniki doswiadczalne dla obu
matryc powstaty z uwzglednieniem w symulacji powrotnego transferu energii. Zaniedbanie tego efektu
prowadzi do zbyt szybkiego zaniku natezenia emisji w stosunku do przebiegu eksperymentalnego.

Opracowana przeze mnie i doswiadczalnie zweryfikowana metoda wyznaczania srednich stezen lokal-
nych w nanowarstwach (prace H3 i H4) pokazata na przyktadzie uktadu donor—akceptor oraz mono-
mer—fluoryzujacy agregat, ze stezenia czasteczek akceptora czy agregatéw w porowatych ukfadach
mogg by¢ kilkukrotnie wyzsze niz w przypadku jednorodnego rozktadu czgsteczek w matrycy.

Podsumowujac, prezentowane w pracach H1, H3 i H4 osiggniecie naukowe polega na stworzeniu
przeze mnie spdjnego opisu bezpromienistego transportu energii w cienkowarstwowych uktadach
hybrydowych (prace H3 i H4) i wykazaniu, ze w poréwnaniu z dwuskfadnikowym uktadem nieupo-
rzgdkowanym (praca H1) opis ten musi by¢ zasadniczo rézny. Zasadnicza réznica — z punktu widzenia
proceséw transportu energii — polega na koniecznosci wziecia pod uwage niejednorodnego rozktadu
fluoroforéw w matrycach porowatych. Procesy bezpromienistego transportu energii zachodza w na-
noskali i jako takie sg niezwykle czute na lokalnie podwyzszone stezenie. W szczegdlnosci opracowa-
fam i przetestowalam metode wykorzystujacg symulacje Monte Carlo procesu transferu energii
wzbudzenia do analizy zanikéw natezenia fluorescencji, pozwalajgca wyznaczaé Srednie stezenia lo-
kalne fluoroforéw oraz agregatow w cienkowarstwowych hybrydowych materiatach porowatych.

Oprdcz badan dotyczgcych bezpromienistego transportu energii, wspotpracowatam réwniez w bada-
niach proceséw agregacji w nowych silnie luminezujgcych materiatach hybrydowych powstatych na
bazie ditlenku tytanu, ditlenku cyrkonu oraz ditlenku krzemu zawierajgcych wydajne fluorofory orga-
niczne [56,57]. W badaniach tych poréwnano miedzy innymi wtasnosci otrzymanych materiatéw w for-
mie nanowarstw z uzyskanymi jako kserozele w objetosci. Duze réznice w strukturze i topografii bada-
nych materiatéw w postaci nanowarstw i prébek objetosciowych prowadzg do znacznych réznic obser-
wowanych charakterystyk spektroskopowych. Stwierdzono, ze w przypadku prébek objetosciowych
agregacja molekut barwnika jest znacznie silniejsza niz w przypadku materiatu w formie nanowarstw.
Ponadto prébki objetosciowe wymagajg szczegdlnej uwagi ze wzgledu na mozliwo$¢ wystepowania
w nich efektéw wtdérnych, szczegdlnie gdy sg badane procesy fotofizyczne zalezne od stezenia fluoro-
foru. Tym samym udato sie w pracach naszego zespotu wyjasnic¢ kontrowersje pojawiajgce sie w litera-
turze naukowej dotyczacej roli agregacji i efektéw wtdérnych w materiatach hybrydowych. Prace te nie
wchodzg do mojego cyklu habilitacyjnego.

Jak pokazatam w omoéwionych do tej pory pracach opis ilosciowy przekazu energii w uktadach takich
jak np.: porowate nanowarstwy jest trudniejszy niz w uktadach nieuporzadkowanych.
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Innym przyktadem ciekawego i waznego uktadu, w ktérym przeprowadzitam analize zjawiska bezpro-
mienistego przekazywania energii sg sferyczne nieorganiczne nanoczastki obsadzone powierzchniowo
organicznymi fluoroforami.

W pracach prezentowanych w ramach cyklu habilitacyjnego przedstawitam zaproponowany przeze
mnie model teoretycznego opisu zjawiska Forsterowskiego rezonansowego transferu energii (FRET) na
kulistych nanostrukturach (praca H8) oraz weryfikacje jego wybranych aspektéw na drodze doswiad-
czalnej (praca H9).

Bezpromienisty przekaz energii na kulistych nanostrukturach.

Praca H8 zawiera model teoretyczny opisujacy przypadek transferu energii w jednym kroku dla dwu-
sktadnikowego uktadu donor-akceptor umieszczonego na nanostrukturze sferycznej. Nanostruktury
sferyczne, z dotgczonymi fluoroforami réznych rodzajow, przypominajg sztuczne systemy antenowe
w nanoskali, mogg one réwniez petnic role szerokopasmowego zrédta swiatta. Stanowig one takze pe-
wien punkt wyjscia do badan i projektowania wielofunkcyjnych kulistych uktadéw rdzen-otoczka,
o réznych wtasciwosciach zaréwno rdzenia, jak i otoczki, dla ktérych spektrum zastosowan jest bardzo
szerokie [58, 59].

Proponowany przeze mnie w pracy H8 model opisuje bezpromienisty transfer energii na sferycznej
nanoczastce, do powierzchni, ktdrej sg dotagczone dwa rodzaje fluoroforéw: donory (D) i akceptory
(A), ktére majg znacznie mniejszy rozmiar niz nanoczatka. Jednym z przyktadéw takiego uktadu jest
nanoczastka typu rdzen-powtoka. Zaktadamy, ze nie wystepuje migracja energii miedzy donorami
i akceptorami ani transfer powrotny energii od akceptora do donora oraz ze fluorofory sg rozmiesz-
czone losowo na powierzchni nanoczastki. W takim uktadzie wzbudzony donor przekazuje energie
wzbudzenia do akceptora w jednym kroku. Ponadto zaktadamy, ze stezenie nanoczastek jest na tyle
niskie, ze mozna zaniedbac¢ transfer wzbudzenia pomiedzy réznymi nanoczgstkami.

Teoretyczng wielkoscia, ktdra nas interesuje, jest gestos¢ prawdopodobienstwa P(z), ze donor, ktéry
zostat wzbudzony 6 -impulsem $wiatta w chwili ¢t =0, pozostanie nadal w stanie wzbudzonym w pew-
nej pozniejszej chwili ¢ . Wielkosc ta jest rozwigzaniem réwnania rézniczkowego, ktére uwzglednia pro-
cesy deaktywacji wzbudzonego donora, takie jak emisja fotonu i transfer energii do akceptoréw. Zanik
fluorescencji donora oblicza sie poprzez usrednienie funkcji P(z) po rozktadzie przestrzennym akcep-
toréw, przy uwzglednieniu statej szybkosci transferu energii od wzbudzonego donora D do niewzbu-
dzonego akceptora A. Otrzymane wyrazenie na zanik natezenia fluorescencji zalezy od promienia na-
noczastki R iliczby akceptorow N (réwnanie 17 w pracy H8).

W wiekszosci badan eksperymentalnych trudno jest przygotowac sferyczne nanoczastki o praktycznie
identycznym promieniu. Dlatego, aby umozliwi¢ stosowanie teoretycznych rozwazan do szerszego za-
kresu danych eksperymentalnych, uwzglednitam probabilistyczny charakter rozmiaréw nanoczastek.
Otrzymany wczesniej zanik fluorescencji donora zostat dodatkowo usredniony, przy zatozeniu rozktadu
Gaussowskiego promieni nanoczastek o Sredniej wartosci (R) i wariancji o (réwnanie 21 w pracy H8).
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Rysunek 4. Pogladowy schemat nanostruktury rdzen powtoka z rozmieszczonymi molekutami donora (D) i akcep-
tora (A) elektronowej energii wzbudzenia. Wektory 7o, 71 — okre$lajg odpowiednio potozenie donora
i akceptora na powierzchni nanoczastki rdzen-powtoka, warto$¢ wektora 7o1- odlegto$é pomiedzy do-
norem a akceptorem, natomiast R— promieri nanostruktury. Kat 8 to kat pomiedzy wektorami 7o i 71
natomiast 0, - kat pomiedzy wektorem 71 a osig pionowa uktadu wspétrzednych.

Poprawnos¢ modelu zostata zweryfikowana poprzez poréwnanie przewidywanych wynikéw z rezulta-
tami symulacji Monte Carlo, przy uzyciu wczesniej opisanego algorytmu krok po kroku. W symulacji
umieszczono jeden donor i N akceptoréw réwnomiernie na powierzchni kuli o promieniu R . Zakfada
sie, ze molekuty na powierzchni nanoczgstki zachowujg sie jak punktowe dipole, a w statej szybkosci
Forstera przyjeto usredniony czynnik orientacyjny o wartosci 0,476, co odpowiada uktadowi statycz-
nych dipoli. Symulacje Monte Carlo zaniku natezenia fluorescencji przeprowadzono dla dwdch przy-
ktadowych nanostruktur o srednim promieniu (R) =25 nm (mniejsze nanoczastki) i {(R) =50 nm
(wieksze nanoczastki). Warto$¢ promienia krytycznego R54 wynosita 5 nm i zostata zaczerpnieta z da-
nych dla rzeczywistego uktadu R110- R101 (donor-akceptor).

Rysunek 1 w pracy H8 przedstawia poréwnanie wynikéw teoretycznych (opisanych réwnaniem 17
w pracy H8) z wynikami uzyskanymi za pomocg symulacji Monte Carlo dotyczgcymi zanikow natezenia
fluorescencji w uktadach donor-akceptor z rézng liczbg akceptoréw (od 5 do 500 ), rozmieszczonych
na nanostrukturach rdzen-powtoka o dwdch réznych promieniach: (a) R=25nm i (b) R =50 nm. Wy-
niki te wykazujg znakomitg zgodnos$é miedzy obliczeniami teoretycznymi a wynikami symulacji Monte
Carlo, zaréwno dla matych, jak i duzych nanoczastek (w sensie wartosci srednich ich promieni).

Warto zwrdci¢ uwage, ze w przypadku mniejszych nanoczgstek o promieniu R = 25nm, nawet dla sto-
sunkowo niewielkiej liczby akceptordw, zanik natezenia fluorescencji zachodzi bardzo szybko, co wy-
nika z efektywnego transferu energii od donora do blisko potozonych akceptorow. W przypadku wiek-
szych nanoczastek rdzen-powtoka ( R =50 nm) krzywe zanikdw natezenia fluorescencji réznig sie nie-
znacznie dla matej i umiarkowanej liczby akceptoréw, poniewaz srednia odlegtos¢ miedzy potencjalnie
oddziatujgcymi molekutami jest w tym przypadku znacznie wieksza. To prowadzi do stabszego trans-
feru energii miedzy R110 a R101 w poréwnaniu do mniejszych nanoczastek przy tej samej liczbie ak-
ceptorow.
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Analizujgc wyniki przedstawione na rysunkach 1a i 1b (w pracy H8) a takze wykonujac szereg dalszych
szczegodtowych obliczen, ktére nie znalazty sie juz w tej pracy, mogtam zauwazy¢, ze im mniejszy jest

stosunek promienia nanoczastki (R ) do promienia krytycznego na transfer energii wzbudzenia Ré“,

tym szybszy jest zanik natezenia fluorescencji donora. To zwigzane jest z faktem, ze transfer energii do
akceptoréw gtéwnie zachodzi w lokalnym sgsiedztwie wzbudzonej czgsteczki donora.

W warunkach laboratoryjnych trudno jest uzyska¢ nanostruktury o prawie identycznych promieniach,
dlatego przeprowadzono badania majgce na celu sprawdzenie, czy i w jakim stopniu rozktad promieni
nanoczgstek wptywa na transfer energii.

Na rysunkach 2ai 2b (w pracy H8) przedstawione zostaty wyniki symulacji Monte Carlo zaniku nateze-
nia fluorescencji donora w obecnosci transferu energii wzbudzenia pomiedzy losowo rozmieszczonymi
molekutami D i A na powierzchni nanoczastek typu rdzen-powtoka. Zanik fluorescencji donora zostat
przedstawiony jako funkcja liczby akceptoréow dla wybranych wartosci parametréow rozktadu Gaussa
promieni nanoczastek rdzen-powtoka: (a) wartos¢ srednia (R) = 25 nm i wariancje odpowiednio:
c=25nm oraz o=5nm; (b) warto$¢ srednia (R) =50 nm i wariancje odpowiednio o =5nm
i 0=10nm (tj. przy statym wzglednym odchyleniu standardowym & wynoszacym 10% i 20%). Z ry-
sunku 2a wynika, ze zanik fluorescencji donora staje sie nieco wolniejszy w miare wzrostu odchylenia
standardowego rozktadu Gaussa promieni nanoczgstek w symulacji Monte Carlo, w poréwnaniu do
wynikéw symulacji Monte Carlo z ustalonym promieniem nanoczgstki R réwnym sredniej wartosci
(R). Ten efekt staje sie bardziej wyrazny wraz ze zwiekszeniem liczby akceptoréw, a dla NV >100 nie
mozna go zaniedbywaé. Natomiast dla wiekszych nanoczastek o srednim promieniu (R) = 50 nm z od-
chyleniem standardowym wynoszacym 10% i nawet 20% (Rys. 2b w pracy H8), ten efekt jest zanie-
dbywalnie maty, nawet dla duzej liczby akceptoréw. Rysunki 2a i 2b pokazujg rowniez, jak skutecznym
narzedziem w opisie trudnych uktadéw sg symulacje Monte Carlo. Wyniki symulacji Monte Carlo
w przypadku wiekszych nanoczastek o jednakowym promieniu R =50 nm niewiele réznig sie od wyni-
kow symulacji Monte Carlo uwzgledniajgcych rozktad Gaussa ich promieni o wartosci $redniej (R) =
50 nm z odchyleniem standardowym wynoszacym 10% i 20% . Natomiast ta zgodnos¢ wyraznie ma-
leje, gdy mamy do czynienia z matymi nanoczgstkami z duzg iloscig podtgczonych do nich akceptoréw.
Na podstawie Rysunku 3 (w pracy H8) stwierdzono silng nieliniowg zaleznosci zaniku fluorescencji do-
nora od ilorazu promienia rdzenia-powtoki do promienia krytycznego Férstera R/R54 , dla ustalonych
czasoéw, na przyktad ¢/z,, =1.

Poréwnanie wynikdw symulacji Monte Carlo oraz ogdlnego teoretycznego modelu (réwnanie 21
w pracy H8) dla wybranych liczb akceptoréw oraz réznych parametréw rozktadu Gaussa promieni na-
noczastek typu rdzen-powtoka o wartosciach R=25nm i R =50nm zostato zaprezentowane na ry-
sunkach 4 a-d (praca H8). Jasno widac, ze teoretyczne obliczenia oparte na réwnaniu 21 doskonale
korespondujg z wynikami symulacji Monte Carlo, co jest szczegdlnie wyrazne nawet przy duzych licz-
bach czgsteczek i znaczacych odchyleniach standardowych To stanowi potwierdzenie poprawnosci
przyjetego modelu teoretycznego.

Dodatkowo w pracy poréwnano wyniki symulacji MC oraz teorii (rownanie 21 w pracy H8) dla srednich
czaséw zycia donoréw przypadkowo roztozonych na powierzchni kuli o promieni 25 nm i 50 nm (Rys.
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5 w pracy H8). Wyniki zaprezentowano w funkgji liczby akceptoréw dla wybranych parametrow roz-
ktadu Gaussa. Ponownie obserwujemy bardzo dobrg zgodnos¢ wynikéw symulacji z teorig. Podobnie,
jak to miato miejsce w przypadku zanikdw natezenia fluorescencji donora, rowniez w przypadku $red-
nich czaséw zycia donora uwzglednienie rozktadu wielkos$ci promieni nanoczastek prowadzi do wzro-
stu wartosci ich srednich czaséw zycia donora. Efekt ten jest zgodnie z oczekiwaniami wiekszy dla ma-
tych nanoczastek o promieni R = 25nm (Rys. 5a w pracy H8) gdzie obserwujemy prawie dwukrotny
wzrost wzglednego Sredniego czasu zycia donora. Dla duzych nanoczastek R =50 nm efekt jest bar-
dziej subtelny, natomiast w obu przypadkach wida¢, ze dla ustalonej liczby akceptordéw, czas zycia wy-
dtuza sie wraz ze wzrostem wariancji rozktadu Gaussa.

Stworzenie tego typu modelu teoretycznego miato na celu nie tylko wypetnienie luki w teoriach opisu
bezpromienistego transferu energii, ale rdwniez mozliwosé jego pdzniejszego Swiadomego zastosowa-
nia w celu oszacowania np. sredniej liczby fluoroforéw obsadzajgcych nanoczastki lub uzyskania infor-
macji na temat typu rozktadu wielkosci zsyntetyzowanych nanoczastek (niekoniecznie musi to by¢ zaw-
sze rozktad Gaussa). Przyktadem kulistych nanostruktur sg nanostruktury typu rdzen-powtoka. Struk-
tury te sktadajg sie z przynajmniej dwdch komponentdw, czesto rdéznigcych sie od siebie pod wzgledem
chemicznym, fizycznym badz strukturalnym. Sktadniki te posiadajg wtasciwosci materiatéw, ktore je
tworzg, jak réwniez te, ktdre wynikajg z oddziatywan miedzy nimi. Zewnetrzna otoczka chroni rdzen
przed czynnikami fizycznymi bgdz chemicznymi wynikajgcymi z kontaktu z otoczeniem oraz poprawia
jego stabilnosé albo po prostu nadaje materiatowi nowga funkcjonalnos¢ (np. zdolnos¢ do emisji Swiattfa)
[58,59]. Dodatkowo powlekanie rdzenia odpowiednimi warstwami moze poprawi¢ reaktywnosé, sta-
bilnos¢ termiczng i oksydacyjng, zabezpieczy¢ przed zjawiskiem agregacji, czy zmniejszy¢ cytotoksycz-
nos¢ syntetyzowanych uktadéw. Odpowiednio dobrana otoczka stwarza réwniez mozliwos¢ dalszej mo-
dyfikacji nanostruktur w sposéb zalezny od obszaru ich pdZzniejszych zastosowan np. tworzenia uktaddw
antenowych. Proces modyfikacji otoczki moze zachodzié¢ poprzez podtgczenie do niej zwigzkéw che-
micznych poprzez wytworzenie trwatych wigzan kowalencyjnych badz oddziatywan elektrostatycznych
i sit Van der Waalsa (praca H9). Ze wzgledu na te wszystkie ciekawe wtasnos$ci nanostruktur rdzen-po-
wtoka, umozliwiajgce w przysztosci kontynuacje badan z ciekawymi uktadami wielosktadnikowymi wy-
bratam je do weryfikacji teoretycznego modelu transferu elektronowej energii wzbudzenia na kulistych
nanostrukturach opisanego w pracy H9. Wyniki zostaty opisane w pracy H9 cyklu habilitacyjnego. Przy
wspotpracy z Wydziatem Chemii UG zostat wykonany zaprojektowany przeze mnie ukfad, w ktérym do
specjalnie w tym celu zmodyfikowane] powierzchni nanostruktur TiO,@SiO; zostaty podtgczone fluo-
rofory: rodaminy 110 jako donor energii wzbudzenia oraz rodamina 101 jako jej akceptor. Otrzymany
nanokompozyt oznaczono w pracy jako TiO,@SiO,-(CH>)3-NH-D/A. Poniewaz wydajnos¢ transferu
energii zalezy miedzy innymi od liczby fluoroforéw i odlegtosci miedzyczasteczkowej, przygotowano
dwa typy prébek silnie réznigce sie stosunkiem liczby donoréw do liczby akceptoréw, aby rozpatrzec
dwa interesujgce przypadki: typowego przekazu energii w jednym kroku albo wieloetapowej migracji
energii zakonczonej transferem energii do akceptoréw. Wariant, w ktérym czasteczki byty kowalencyj-
nie zwigzane z nanoczastkg TiO.@SiO; w stosunku 1 czgsteczka donora do 350 akceptoréw, zostat
oznaczony jako D1rA, podczas gdy struktura, w ktdrej 350 donoréw przypada na 1 akceptor, oznaczono
jako DmiGA.

Po opisie syntezy i wtasnosci otrzymanych nanostruktur, w pracy zostaty zaprezentowane zaniki nate-
zenia fluorescencji dla tych dwdch antenopodobnych uktadéw (DrrA, DmicA) a nastepnie sprawdzono
ich zgodnos¢ z modelem teoretycznym jednoetapowego transferu energii z uwzglednieniem rozktadu

28



wielkosci nanoczastek oméwionym doktadnie w pracy H9 (Rys. 5ab pracy H9). Dodatkowo, spojnosc
modelu przetestowano metodg symulacji Monte Carlo.

W przypadku uktadu DmicA mamy do czynienia praktycznie z emisjg przez donory, dlatego obserwo-
wany na rys 5a (w pracy H9) zanik jest niemal jednowyktadniczy z czasem zaniku fluorescenc;ji 3,82 ns.
Inna sytuacja ma miejsce dla uktadu DtrA, tu zanik jest niewyktadniczy, a spadek natezenia fluorescencji
donora znacznie szybszy niz dla uktadu DmicA. Jest to wynikiem putapkowania energii wzbudzenia przez
blisko potozone akceptory (bez migracji energii w zbiorze donordw). Rys 5b oprécz wynikéw doswiad-
czalnych przedstawia wyniki uzyskane na podstawie modelu teoretycznego (réwnanie 21 w pracy H8)
i wyniki symulacji Monte-Carlo przeprowadzone w oparciu nastepujace parametry transferu energii:
R4 =5nm, o, =0,98, Top = 3,82 ns, {(k?) = 0,476. Do weryfikacji danych do$wiadczalnych wyko-
rzystatam model uwzgledniajacy probabilistyczng nature rozktadu promieni nanostruktur poprzez za-
stosowanie rozktadu Gaussa dla promieni nanoczastek, poniewaz jak pokazano na Rys. 1 (praca H9)
w badanym uktadzie nie mamy do czynienia z jednakowymi nanoczgsteczkami a pewnym statystycz-
nym rozktadem ich promieni, ktéry zostat wykonany na podstawie zdje¢ nanoczastek otrzymanych
dzieki transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Jak widaé rozktad jest niemal symetryczny z maksimum
dla R=75nm i szerokosci potéwkowej 13 nm.

Zaréwno w przypadku modelu teoretycznego jak i symulacji MC, przyjmujgc za promien sferycznych
nanoczastek promied R =75nm, najlepsza zgodnosé dopasowania z wynikami doswiadczalnymi otrzy-
mano dla obsadzenia nanoczgstki w stosunku 1 czgsteczka donora do 335 akceptordow.

Liczba ta okazata sig bardzo zblizona do oszacowanej na 1/350 podczas niezaleznej procedury ekspe-

rymentalnej opisanej w pracy [60].

Dodatkowo w pracy zaprezentowatam wyniki symulacji MC sredniej liczby przeskokéw energii wzbu-
dzenia w zbiorze donoréw, kiedy mamy do czynienia z silna migracja energii (Rys. 6 w pracy H9). Mozna
zauwazy¢, ze w warunkach eksperymentalnych ((R) = 75 nm) migracja energii jest procesem bardzo
intensywnym i wzbudzenie moze przeskakiwaé wielokrotnie ($rednia liczba przeskokéw wynosi okoto
1325). Jednoczesnie z Rys. 7 (praca H9) widac, ze pomimo duzej liczby przeskokéw miedzy donorami
energia wzbudzenia pozostaje zlokalizowana stosunkowo blisko miejsca wzbudzenia poczatkowego,
0 czym S$wiadczy warto$¢ wzglednego sredniego przesuniecia kwadratowego energii wzbudzenia
w procesie migracji energii dla V=335 donordéw. Jest to prawdopodobnie wynikiem silnej remigracji
wzbudzenia na sferycznej nanoczastce, co wskazuje na niemarkowski charakter tego procesu stocha-
stycznego.

Podsumowujac prezentowane w pracach H8 i H9 osiaggniecie naukowe polega na stworzeniu modelu
teoretycznego opisujacego przypadek transferu energii w jednym kroku dla dwusktadnikowego
ukfadu donor-akceptor umieszczonego na nanoczgstce sferycznej z uwzglednieniem rozkiadu pro-
mieni tych nanoczastek i doswiadczalnym potwierdzeniu jego skutecznosci w opisie wynikéw do-
swiadczalnych. Ponadto na drodze symulacji Monte-Carlo udato sie poprawnie opisa¢ wyniki do-
swiadczalne uktadu, w ktérym transfer energii jest poprzedzony jej wieloetapowq migracja.
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Obecnie pracuje nad modelem analitycznym opisujgcym wieloetapowg migracje energii, po ktérej na-
stepuje bezpromienisty transfer energii wzbudzenia réwniez na sferycznej nanoczastce z chemicznie
potgczonymi donorami i akceptorami. W celu uzyskania przyblizonego wyrazenia na zanik natezenia
fluorescencji donora zastosowatam trdjciatowe przyblizenie Padé w samouzgodnionym modelu dia-
gramatycznym. Wyniki tego modelu sg obecnie weryfikowane za pomocg symulacji Monte Carlo i da-
nych doswiadczalnych na reprezentatywnym uktadzie donor-akceptor umieszczonym na kulistej nano-
czastce. Wstepne rezultaty sg bardzo obiecujace dla niewielkiej i umiarkowanej liczby fluoroforéw na
powierzchni nanoczastki ( NV < 75).

Czynnik orientacyjny i jego wptyw na niektére wtasnosci bezpromienistego przekazu energii.

Z reguty przyjmuje sie, ze bezpromienisty transfer energii zachodzi¢ moze na odlegtosciach do 10 nm
miedzy oddziatujgcymi molekutami, przy czym przy tak duzej odlegtosci jest on juz na ogdt bardzo mato
wydajny. W ostatnich latach odnotowuje sie potrzebe zwiekszenia uzytecznego zakresu przekazywa-
nia energii donor-akceptor, miedzy innymi ze wzgledu na duze znaczenie tego procesu dla badan kon-
formacyjnych makromolekut biologicznie czynnych. Pewien jakosciowy sukces w tym zakresie osig-
gnieto wykorzystujgc zjawisko indukowanego swiattem oddziatywania momentéw dipolowych przej-
Scia fluoroforéw z plazmonami powierzchniowymi na nanostrukturach metalicznych. Wcigz jednak
wiele trudnosci nastrecza spéjny opis analityczny i numeryczny mechanizmu takiego wzmacniania
transferu energii. W szczegélnosci wyprowadzenie uniwersalnego wyrazenia na statg szybkosci na
transfer energii w funkcji odlegtosci oddziatujgcych emiteréw w obecnosci plazmondéw powierzchnio-
wych uwzgledniajgcego rdzne konfiguracje geometryczne oddziatujgcych molekut jest bardzo skompli-
kowanym zadaniem. Dlatego na razie badania w tym nurcie majg gtdwnie charakter jakoSciowy
i trudno przy ich pomocy rozszerzy¢ zakres , linijki spektroskopowej” [20], ktérej mianem okresla sie
czesto w nanoskali transfer energii.

Zatem waznym zadaniem pozostaje préba stworzenia alternatywnej potencjalnej metody, dzieki ktérej
mozna sprobowac zwiekszy¢ efektywny zasieg przekazu energii. Zadowalajgcy wynik jakosciowy uzy-
skali autorzy w pracy (Koushik, S. V.; Blank, P. S.; Vogel, S. S. PloS One 2009, 4 (11), e8031.) [61], gdzie
jeden akceptor zastgpiono dwoma lub trzema molekutami, uzyskujac w ten sposéb srednie zwieksze-
nie zasiegu transferu energii. W pracy H2 postanowilismy zaprojektowac¢ model uktadu, gdzie ideowo
na polipeptydzie czy biatku rozmieszcza sie kilka blisko siebie zlokalizowanych i nie agregujacych ze
sobg akceptordw, dziatajgcych jak system antenowy $ciggajgcy energie wzbudzenia z pojedynczego
donora. Odlegto$é pomiedzy akceptorami rozmieszczonymi na pojedynczej biomakromolekule stanowi
niewielka czes¢ sredniej odlegtosci pomiedzy donorem a zbiorem akceptoréw, mamy wiec do czynienia
z uktadem donor — grupa blisko zlokalizowanych akceptorow.

Woéwczas dynamike takiego uktadu mozna opisa¢ za pomocg réwnan 1, 2 (praca H2), w ktdérych
uwzglednia sie procesy: promienistej i bezpromienistej dezaktywacji stanu wzbudzonego donora ze

statg szybkosci 1/z,,, oraz transfer energii od donora do akceptoréw ze statg szybkosci wb4i,

Rozwigzanie tego uktadu réwnan w prosty sposéb prowadzi do wyrazen na zanik natezenia fluorescen-
cji donora oraz jego wydajnosc¢ kwantowg w obecnosci przekazu energii do silnej akceptorowe] putapki
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(wyrazenia 6 i 7 w pracy H2). Podobnie jak w pozostatych wczesniej omdéwionych pracach zweryfiko-
wano pozytywnie poprawnosc¢ uzyskanych wyrazen za pomocg metody symulacji Monte Carlo opisanej
szczegdtowo we wcezesniejszej czesci autoreferatu.

Uzyskany efekt jest widoczny na Rys. 2 w pracy H2 przedstawiajgcym przyktadowy przebieg wzglednej
wydajnosci kwantowej fluorescencji donora w funkcji odlegtosci oddziatujgcych donora i putapki dla
kilku putapek o réznej licznosci akceptoréw. Krzywe ciggte odpowiadajg wzglednej wydajnosci kwan-
towej donora przy losowej i statycznej orientacji momentow przejs¢ akceptordw. Zespot krzywych cig-
gtych na tym rysunku wskazuje na mozliwos¢ wyraznego zwiekszenia efektywnego zasiegu przekazy-
wania energii, np. dla uktadu donor-putapka ztozona z dziesieciu akceptoréw przy sredniej odlegtosci
oddziatujacych indywiduéw R = 11 nm z danych na rysunku mozna szybko oszacowac, ze wydajnosé
przekazu energii wynosi okoto % jest wiec bardzo wysoka przy odlegtosci, dla ktérej w klasycznym przy-
padku transferu od donora do pojedynczego akceptora energii jest juz bardzo staby.

Pociggajacym, lecz na pewno znacznie trudniejszym w realizacji praktycznej rozszerzeniem tego pro-
stego modelu byt pomyst, ktéry zaproponowatam polegajacy na zbadaniu wydajnosci przekazywania
energii od wzbudzonego donora do opisanej putapki akceptorowej, ale o zorientowanych réwnolegle
momentach przejs¢ wszystkich akceptorow. Ten przypadek ilustruje zbiér krzywych przerywanych na
Rys. 2 (praca H2). W tym przypadku nie mozna byto zaproponowac juz rozwigzania analitycznego tego
problemu, ale mozna byto wykonaé symulacje Monte Carlo dla kilku putapek o réznych liczbach akcep-
toréw. W tym przypadku transfer energii donor-putapka ztozona z dziesieciu akceptoréw ma wydaj-
nos¢ okoto % dla znacznie wiekszej odlegtosci R = 16 nm a przy odlegtosci 20 nm wydajnos¢ ta spada
do ok. 0.2, co wydaje sie jeszcze sensowng gérng granicg, przy ktdrej mozna jeszcze o nim wnioskowac.

Jestem oczywiscie swiadoma, ze podczas projektowania rzeczywistych uktadéw antenowych pojawia
sie szereg ktopotdw np.: ograniczona ilos¢ akceptoréw, ktédre mozemy potgczy¢ do makromolekuty,
mozliwa agregacja podtgczonych akceptoréw czy ktopoty z orientacjg momentéw przejsc. Jednak
ogromny postep w technologiach chemicznych i materialowych moze sprawié, ze zaproponowany po-
myst zostanie wykorzystany w praktyce.

Geneza samego pomystu bierze sie natomiast z innych badan, ktére prowadzitam zaréwno podczas
realizacji swoje]j pracy doktorskiej jak i w okresie po doktoracie. Badania te dotyczyty migracji energii
w jednoosiowo zorientowanych polimerach (przed doktoratem) jak i transferu energii w uktadach dwu-
sktadnikowych donor-akceptor (po doktoracie). Juz badania w uktadach jednosktadnikowych w jedno-
osiowo zorientowanych polimerach pokazaty, ze znaczne uporzadkowanie kierunkdw momentéw
przejs¢ oddziatujgcych molekut prowadzi do ekstremalnych zmian w przebiegach widm anizotropii emi-
sji. Dalsze badania eksperymentalne w czesciowo uporzgdkowanych uktadach donor-akceptor w jed-
noosiowo zorientowanych polimerach (praca H5) pokazaty, ze nawet nieznaczne i odmienne uporzad-
kowanie kierunkdw momentéw przejs¢ oddziatujgcych molekut donora i akceptora prowadzi do du-
zych zmian w przebiegach widm anizotropii emisji.

Folie polimerowe sg medium, w ktdrym mozemy w dosy¢ fatwy sposob kontrolowaé uporzgdkowanie

fluoroforéw uczestniczacych w przekazywaniu energii wzbudzenia, dlatego postuzyty w pracy H5 do
analizy wptywu wzajemnej orientacji kierunkéw dipolowych momentéw przejsé¢ donora i akceptora na
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proces transferu energii. Podczas procesu wyciggania folii polimerowej wzdtuz zadanego kierunku ze-
wnetrznego momenty przejsé liniowo wydtuzonych fluoroforéw wykazuja silng tendencje do orientacji
wzdtuz tego kierunku. Do opisu katowego rozktadu kierunkdw podtuznych osi liniowych molekut przy
zadanym stopniu rozciggniecia zastosowano funkcje Tanizaki, ktéra taczy stopiern uporzadkowania
momentow dipolowych przejs¢ w stanie podstawowym molekut ze stopniem jednoosiowo rozciggnie-
tego filmu PVA [62]:

3
£,(8) = R2sin g {1+ (RZ ~1)sin® 9, | 2 (35)

gdzie 19]- oznacza kat, jaki tworzy podtuzna o$ j-tej drobiny z kierunkiem orientacji matrycy polimero-

wej, R, — stopien rozciggniecia polimeru.

We wszystkich teoriach przekazywania energii wzbudzenia w uktadach nieuporzadkowanych obowig-
zuje zatozenie, ze wktad do obserwowanej anizotropii emisji wnoszg jedynie molekuty pierwotnie
wzbudzone wigzka swiatta liniowo spolaryzowanego. Okazuje sie, ze zmiana geometrii uktadu prowa-
dzi do niespetnienia tego zatozenia i zmian ilosciowych i jakosciowych przebiegéw stezeniowych i cza-
sowych anizotropii emisji. W pracy H5 zaprezentowano wyniki doswiadczalne i wyniki symulacji Monte
Carlo dla trzech réznych przypadkéw orientacji dipolowych momentéw przejscia molekut w uktadach
donor-akceptor.

Kazdy z nich zachowywat sie inaczej ze wzgledu na specyficzng orientacje momentdow przejscia donora
i akceptora. Dla uktadu wydtuzonych liniowych fluoroforéw DOCI-DTCI (donor-akceptor) momenty
przejscia dla obu molekut byty skierowane réwnolegle do dtugiej osi molekuty (co potwierdzity wyniki
badan liniowego dichroizmu), i orientowaty sie w matrycy polimerowej w kierunku jej rozciggania, na-
tomiast uktad DOCI-R101 (donor-akceptor) charakteryzowat sie wysokim stopniem orientacji momen-
téw przejsé molekut donora i niskim akceptora w rozciggnietej folii polimerowej. W przypadku pary
akrydon-DOCI (donor-akceptor) kierunek momentu przejscia dla donora jest skierowany prostopadle
do dtuzszej osi molekuty.

Jak pokazano w pracy H5:

— dla wydtuzonych molekut (DOCI, DTCI) preferencyjne ustawienie momentéw przejs¢ molekut do-
nora i akceptora ze wzgledu na kierunek rozciggania matrycy polimerowej powoduje, Zze anizotropia
emisji w pasmie akceptora jest silnie zachowana w uporzadkowanym jednoosiowo polimerze,
mimo przeniesienia energii od donora do akceptora (Rys. 1a w pracy H5). W polimerze nieuporzad-
kowanym widoczny jest klasyczny efekt depolaryzacji fluorescencji w pasmie akceptora.

— dla uktadu DOCI-R101 (Rys. 1b w pracy H5) widoczna jest silna depolaryzacja sSwiatta fluorescencji
w pasmie akceptora bedgca wynikiem przekazu energii od molekut donora zorientowanych w kie-
runku rozciggania polimeru do przypadkowo roztozonych w polimerze molekut akceptora. Ze
wzgledu na znacznie lepszg orientacje momentéw przej$¢ donora niz akceptora w jednoosiowo zo-
rientowanej matrycy anizotropia emisji w pasmie donora rosnie ze wzrostem stopnia uporzadko-
wania matrycy do wyraznie wiekszych wartosci niz w przypadku akceptora.
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— w przypadku trzeciego uktadu akrydon-DOCI (Rys. 1c w pracy H5) o orientacji momentow przejsc
molekut donora prostopadtej do dtugiej osi molekuty, przy wzbudzeniu w pasmie donora i obser-
wacji anizotropii fluorescencji w pasmie akceptora dla uktadu nieuporzgdkowanego obserwujemy
niemal catkowitg depolaryzacje fluorescencji w wyniku przekazu energii od molekut donora do sta-
tystycznie rozmieszczonych molekut akceptora. Jednak patrzgc bardziej szczegétowo na Rys. 1¢ mo-
zemy zauwazy¢, ze anizotropia emisji w pasmie fluorescencji donora w uktadzie uporzgdkowanym
zachowuje sie w sposéb zupetnie odmienny niz w pierwszych dwdch przypadkach: obniza sie ona
wraz ze wzrostem stopnia rozciggniecia matrycy ze wzgledu na coraz silniejszy efekt orientacji mo-
mentu przejscia czasteczek akrydonu w kierunku prostopadtym do kierunku rozciggania polimeru.
Jednoczesnie w pasmie fluorescencji akceptora (przy wzbudzaniu donora) wystepuje znaczny efekt
repolaryzacji fluorescencji, tym silniejszej im wieksza krotnosé rozciggniecia folii polimerowej, co
ma zwigzek z coraz silniejszg orientacjg momentdéw przejs¢ czasteczek akceptora w kierunku rozcia-
gania filmu. Dodatkowo nalezy zauwazy¢, ze anizotropia emisji w pasmie fluorescencji akceptora
nawet w uktadzie o silnej orientacji momentéw przejs¢ akceptora (Rg = 5) nie osigga nawet w przy-
blizeniu tak wysokich wartosci bezwzglednych jak dla uktadéw przedstawionych uprzednio. Przy-
czyny tego zjawiska znajdujg swe Zrédto we wktadzie fluorescencji donora do catkowitej fluorescen-
cji obserwowane]j w zakresie wiekszych dtugosci fal (pasmo fluorescencji akceptora).

Na podstawie oméwionych powyzej przebiegdw anizotropii emisji dla badanych uktadéw widaé do-
Swiadczalne potwierdzenie ogromnej roli czynnika orientacyjnego w zachowaniu badzZ niezachowaniu
wysokiej anizotropii emisji po transferze energii od donora.

Tabela 1 (praca H5) pokazuje, ze jednoosiowe rozcigganie matrycy polimerowej prowadzi do znacz-
nych zmian wartosci sredniego czynnika orientacyjnego. W uktadach wielosktadnikowych — odmiennie
niz w przypadku uktaddw nieuporzgdkowanych, badz jednosktadnikowych uporzagdkowanych — wyste-
puje wieksza liczba srednich czynnikédw katowych, np. donor-donor czy donor-akceptor, czesto znacz-
nie réznigcych sie miedzy sobg wartoscig (w zaleznosci od przestrzennego rozktadu kierunkdw momen-
tow przejs¢ oddziatujgcych indywidudw). Usrednione wartosci czynnika katowego w jednoosiowo zo-
rientowanej matrycy polimerowej mogg znacznie sie rézni¢ od dobrze znanych wartosci z uktadéw nie-
uporzadkowanych (0,476 — dla statycznego rozktadu nieuporzadkowanych dipoli) i przyjmowaé war-
toéci znacznie wieksze (np. (k3,) = 1,25, przypadek DOCI-DTCI, Rs =5), badz mniejsze (np.
(rc2,) = 0,43, przypadek akrydon-DOCI, Rg = 5). Prowadzi to do zwiekszenia/zmniejszenia wartosci
odpowiedniego promienia krytycznego na przekaz energii wzbudzenia. Do podobnych wnioskéw pro-
wadzi analiza innych wartosci usrednionych czynnikéw orientacyjnych na migracje energii w zbiorze
donoréw a takze migracje w zbiorze akceptorow pokazanych w Tabeli 1.

Wyniki zanikéw natezenia anizotropii emisji dla donora lub akceptora energii wzbudzenia (Rys. 2 i 3
w pracy H5) potwierdzajg wyniki polaryzacyjnej spektroskopii stacjonarnej i wskazujg rowniez na po-
dobne w charakterze znaczne réznice w przebiegach dla uktadéw uporzgdkowanych i nieuporzadko-
wanych. Ich podsumowanie sprowadza sie do nastepujgcych wnioskéw:

— dla uktadéw nieuporzgdkowanych (DOCI-DTCI) zanik anizotropii emisji jest szybszy niz dla uporzad-
kowanych i maleje do niskich wartosci (Rysunek 2 w pracy H5). W uktadzie uporzagdkowanym ani-
zotropia emisji akceptora (DTCI) w badanym zakresie czasowym wcale nie maleje a utrzymuje sie
na w przyblizeniu statym wysokim poziomie. Dzieje sie tak ze wzgledu na preferencyjne ustawienie
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dipolowych momentéw przejscia wzgledem wektora elektrycznego $wiatta wzbudzajgcego w ukta-
dzie uporzagdkowanym ktdére powoduje, ze wyjSciowa polaryzacja $wiatta jest dtugo zachowana.
Oznacza to np. mozliwos¢ przechowania informacji optycznej o kierunku wektora elektrycznego
Swiatta wzbudzajgcego w uktadzie.

— efekt transferu energii od donora do akceptora w przypadku uktadu akrydon-doci (Rysunek 3
w pracy H5) ma miejsce miedzy populacjami o zupetnie réznych orientacjach momentéw przejsc¢
obu sktadnikéw. Zanik anizotropii emisji w pasmie fluorescencji donora w uktadzie uporzadkowa-
nym w sposob zupetnie nietypowy przebiega od nizszych wartos$ci poczagtkowych w poréwnaniu do
zaniku anizotropii emisji w pasmie fluorescencji akceptora. Jest to wynik w petni zgodny jakosciowo
z opisanym wczesniej dla widm anizotropii emisji tego uktadu (Rys. 1c praca H5).

Osiagniecie przedstawione w tych dwdch pracach polega na pokazaniu, ze w uktadach o czesciowe;j
organizacji momentow przejs¢ fluoroforéw istnieja istotne rezerwy zwigzane ze sterowaniem wy-
dajnosciq i kierunkowoscig przekazu energii poprzez analize wartosci czynnika orientacyjnego. Za-
proponowatam sposob zwiekszenia efektywnego zasiegu przekazu energii w makromolekutach po-
legajacy na podfaczeniu kilku akceptordw blisko zlokalizowanych identycznych akceptorow o jedna-
kowej orientacji momentéw przejsé. Analiza metoda Monte-Carlo pokazata, ie efektywny zasieg
transferu energii mogtby zosta¢ zwiekszony 2-3 krotnie nawet do kilkunastu nanometréw. Z kolei
w uktadach polimerowych z czesciowym uporzadkowaniem momentow przejs¢ donordéw i akcepto-
réw poprzez zmiane wartosci czynnika orientacyjnego mozna sterowac stopniem zachowania anizo-
tropii emisji akceptora (czyli pewnego typu informacji optycznej) po przekazie energii. Decydujace
s3 tu dwa czynniki: wzajemne potozenie odpowiednich kierunkéw momentéw przejs¢ donora i ak-
ceptora oraz stopien uporzagdkowania uktadu. Odpowiednie dobranie czasteczek donora i akceptora
i odpowiednie zmiany krotnosci rozciggania polimeru pozwala¢ moga w zasadzie na uzyskanie bar-
dzo zréinicowanej i dobrze kontrolowanej anizotropii emisji po przekazie energii. Moze to by¢ przy-
datne w projektowaniu materiatow optycznych ze strojeniem polaryzacji.

Transfer energii jako narzedzie do wykrywania i badania aktywnosci metaloproteinazy MMP-9.

Forsterowski model transferu energii mozna wykorzystywac do okreslania odlegtosci wewnatrz-mole-
kularnych oraz okreslania konformacji makroczasteczek w uktadach biologicznych. Metoda ta stoso-
wana w klasyczny sposéb jest skuteczna na odlegtosciach nie przekraczajgcych kilku nanometréw, co
wigze sie z efektywnym zasiegiem bezpromienistego przekazu energii w typowych uktadach donor-
akceptor.

W pracy H6 zbadatam wtasnosci fotofizyczne peptydu wyznakowanego na koncach donorem i akcep-
torem energii, ktdry stuzy stanowi czes¢ biosensora pozwalajgcego wykryé i oceni¢ aktywnos¢ enzymu
metaloproteinazy macierzy 9 (MMP-9) (praca H7). MMP-9 pojawia sie w nadmiernym stezeniu w or-
ganizmie cztowieka w przebiegu réznych choréb m.in. o podtozu onkologicznym. Dlatego wykrycie
i okreslenie stezenia tego enzymu jest istotne, gdyz utatwia to postawienie stosownej diagnozy [63,
64]. Probg odpowiedzi na zasygnalizowang potrzebe jest opracowanie idei czutej metody detekcji ba-
zujacej przygotowaniu dedykowanego peptydu, ktory jest ciety wylgcznie przez metaloproteinaze
MMP-9. Rysunek ponizej przedstawia ideowo ten peptyd. Sktada sie on z odpowiednio dobranych mo-
lekut petnigcych role: donora (7-amino-4-methyl-3-coumarinylaceticacid, AMCA) i akceptora (5-carbo-

34



xytetramethylrhodamine, TAMRA) elektronowe]j energii wzbudzenia oraz tgczacego je taricucha pep-
tydowego (w dalszej czesci przyjmuje oznaczenie AMCA-PEP-TAMRA). W nieobecnosci metaloprotei-
nazy MMP-9 obserwuje sie przy wzbudzaniu donora wydajny transfer energii od wzbudzonego donora
do niewzbudzonego akceptora. Obecnosé metaloproteinazy powoduje przeciecie przez nig taficucha
peptydowego i w konsekwencji separacje donora i akceptora na srednio znacznie wieksze odlegtosci
uniemozliwiajgce zachodzenie transferu energii.

Lys-Gly-Pro-Arg-Ser-Leu-Ser-Gly-Lys-NH,
Rysunek 5. Schemat badanego uktadu AMCA-PEP-TAMRA ( D-PEP-A).

W pracy H6 opisane sg wybrane wtasnosci spektroskopowe tego peptydu w glicerynie. Najwazniejszg
czes¢ pracy stanowi analiza bezpromienistego transferu energii od fluoroforu AMCA do fluoroforu
TAMRA do oceny rozktadu konformacji tego peptydu. Ma to kluczowe znaczenie ze wzgledu na zwery-
fikowanie jego przydatnosci do badan aktywnosci enzymu MMP-9.

Maksymalna odlegtos$¢ pomiedzy donorem a akceptorem, ktérg mozna przypisac liniowej konformacji
tego peptydu wynosi 4,6 nm i jest wieksza, niz warto$¢ promienia krytycznego na bezpromienisty
transfer energii wzbudzenia w tym uktadzie R, =39 nm, ktéry wyznaczytam na podstawie réwnania
2 (w autoreferacie) w oparciu o pomiary spektroskopowe (widma absorpcji i fluorescencji AMCA
i TAMRA oraz $redni czas zycia fluorescencji donora).

Pomiary widm fluorescencji dla samego donora z peptydem, akceptora z peptydem oraz uktadu AMCA-
PEP-TAMRA w odwodnione;j glicerynie zaprezentowano na Rys. 2 (praca H6). Wskazujg one na wydajny
transfer pomiedzy donorem a akceptorem podtgczonymi do peptydu, poprzez ewidentny spadek na-
tezenia fluorescencji donora, ktéremu towarzyszy wzrost natezenia w pasmie akceptora. Potwierdzaja
to rowniez badania anizotropii emisji (Rys.3 w pracy H6) gdzie wraz z przesunieciem dtugosci fali ob-
serwacji z pasma donora do akceptora obserwujemy silng depolaryzacje fluorescencji akceptora przy
wzbudzaniu donora. W ukfadach nieuporzagdkowanych tylko molekuty pierwotnie wzbudzone przez
absorpcje $wiatta wnoszg wktad do anizotropii obserwowanej fluorescencji, w tym przypadku cza-
steczki donora AMCA. Molekuty TAMRA s3 wzbudzane gtdwnie w wyniku transferu energii od AMCA,
dlatego emitujg Swiatto silnie zdepolaryzowane. Rdwniez wyniki zanikéw natezenia fluorescencji (Rys.
4abc w pracy H6) nie pozostawiajg watpliwosci, ze pomiedzy podtgczonymi do peptydu molekutami
zachodzi wydajny transfer energii, gdyz wyraznie obserwujemy:

— skrdcenie czasu zycia donora w obecnosci akceptora na peptydzie AMCA-PEP-TAMRA (z 3,95 ns do
1,35 ns) i niewyktadniczy przebieg zaniku natezenia fluorescencji donora,

— w zakresie krotkich czaséw po wzbudzeniu narastanie krzywej natezenia fluorescencji akceptora
(Rysunek 4c w pracy H6), co sugeruje zachodzacy proces tzw. ,,pompowania” stanu wzbudzonego
akceptora w wyniku transferu energii od donora.
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Wydajnosé procesu transferu elektronowej energii wzbudzenia mozna prosto okresli¢ ze zwigzkéw:

g1t (36)

I

gdzie f,, f,, —natezenia pasm w widmie fluorescencji donora w nieobecnosci i obecnosci akceptora
odpowiednio,
RG
— - 0DA - (37)
Rypy +R
gdzie R,,, — promien krytyczny na transfer elektronowej energii wzbudzenia, R — odlegto$¢ miedzy

donorem a akceptorem.

Jesliby przyjac, ze peptyd jest sztywny i ma liniowg pojedynczg konformacje to donor i akceptor znaj-
dowatyby sie w maksymalnej mozliwej odlegtosci od siebie na peptydzie. Jednak obliczone przeze mnie
wartosci wydajnosci procesu transferu energii na podstawie zwigzkdw 36 i 37 byty dramatycznie rézne
i wynosity odpowiednio £ =78% oraz E =26% . Powodem takiej duzej rozbieznosci jest fakt, ze pep-
tyd faczacy AMCA i TAMRA jest elastyczny i wykazuje pewien rozktad odlegtosci donor-akceptor, wsku-
tek ktérego ich srednia odlegtos¢ jest znacznie mniejsza niz odlegto$¢ maksymalna ( R = 4,6 nm). Pra-
widfowy opis transferu energii w takim ukfadzie wymaga zapostulowania funkcji rozktadu odlegtosci
donor-akceptor i uzyskania poprawnego opisu niewyktadniczego zaniku natezenia fluorescencji do-
nora.

Ze wzgledu na prostote zaproponowatam funkcje rozktadu Gaussa odlegtosci pomiedzy donorem a ak-
ceptorem na badanym peptydzie w prawie zaniku fluorescencji. W tym przypadku pokazano w pracy

H6, ze oczekiwana funkcja opisujaca zanik natezenia fluorescencji donora dla uktadu AMCA-PEP-
TAMRA jest dana zwigzkiem (praca H6, rGwnanie 6):

B O (S O N MT
G(t)—\/gaoexp[ 5o Jexp[ - To( R dR (38)

gdzie o jest odchyleniem standardowym niezmodyfikowanej funkcji Gaussa i jest w prosty sposéb

skorelowane z szerokoscig potéwkowa 6 tej funkcji rozktadu poprzez relacje: & =2,35480 . Wartosc
0 dostarcza waznych informacji na temat konformacji a zatem i elastycznosci peptydu w danych wa-
runkach doswiadczalnych. Réwnanie nr 6 (praca H6) zastosowatam do opisu danych doswiadczalnych,
ktére sg nim dobrze opisane na Rys 4b (praca H6) dla 6 = 2,79 nm. Otrzymana wartosc szerokosci po-
téwkowej tego rozktadu jest raczej wysoka, co wskazuje na znaczng swobode konformacyjng badanego
peptydu. W szczegdtowej analizie wzieto pod uwage, ze funkcja rozktadu Gaussa powinna by¢ ,0b-
cieta” dla matych i duzych wartosci argumentédw ze wzgledu na fizyczne ograniczenia narzucone na
dozwolone odlegtosci donora i akceptora.

Podsumowujac, badania doswiadczalne i ich analiza przeprowadzone w pracy H6 potwierdzity, ze przy
wzbudzeniu donora w uktadzie AMCA-PEP-TAMRA dochodzi do wydajnego transferu elektronowej
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energii wzbudzenia. Dodatkowo pokazatam réwniez, ze uzycie funkcji rozktadu Gaussa do modelowa-
nia rozktadu odlegtosci pomiedzy donorem a akceptorem potaczonych elastycznym peptydem w réw-
naniu opisujgcym zanik natezenia fluorescencji daje rezultaty zgodne z doswiadczeniem, a sam peptyd
wykazuje wysoka swobode konformacyjna.

Kolejnym krokiem byto sprawdzenie uzytecznosci zaprojekowanego uktadu AMCA-PEP-TAMRA do ba-
dania aktywnosci i stezenia enzymu MMP-9. Prace te polegaty w szczegdlnosci na badaniach kinetyki
reakcji enzymatycznej, czyli cieciu peptydu tgczacego donor z akceptorem za pomocg enzymu MMP-9
(praca H7). Stata szybkosci reakcji enzymatycznej istotnie rosta w funkcji stezenia enzymu MMP-9, po-
wodujac silne zmiany w widmach fluorescencji. Zmiany te polegaty na zwiekszaniu natezenia fluore-
scencji donora wraz z postepem reakgji ciecia peptydu przez enzym. Kierunek tych zmian byt wynikiem
zmieniajacej sie separacji przestrzennej donora i akceptora w wyniku hydrolizy wigzan peptydowych,
prowadzacej do spadku wydajnosci przekazu energii od donora do akceptora.

W pracy tej obok scharakteryzowanego w pracy H6 uktadu peptydowego AMCA-PEP-TAMRA zbadano
takze jego analog w postaci AMCA-PEP-3PRO-TAMRA wydtuzony (5,24 nm) poprzez dodanie podczas
syntezy trzech grup prolinowych (oznaczone na ponizszym rysunku jako PRO — uktad 2). Celem byto tu
zwiekszenie swobody dostepu enzymu MMP-9 do tancucha peptydowego i w konsekwencji zwieksze-
nie statej szybkosci reakcji enzymatyczne;j.

Tabela 1. Uktady AMCA-PEP-TAMRA i AMCA-PEP-3PRO-TAMRA zastosowane do zbadania aktywnosci enzymu

MMP-9.
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Istotnie, na Rys.2 oraz z Tab. 2 w pracy H7 wida¢, ze ukfad D-PEP-3PRO-A jest wydajniej ciety przez
metaloproteinaze MMP-9. Tabela 2 w pracy H7 zawiera szczegétowe parametry kinetyczne hydrolizy
enzymatycznej dla obu uktadéw miedzy innymi czas potowicznej reakc;ji, czyli czas, po ktérym reakcji
ulegnie potowa obecnej w danym czasie ilosci substancji:
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N2 0,693
L (39)
Yk k

gdzie k jest statg szybkosci reakcji pierwszego rzedu.

Jego wartos¢ wyraznie maleje wraz ze wzrostem stezenia enzymu dodawanego do uktadu. Wida¢ réw-
niez, ze dla uktadu z dtuzszym taricuchem czas potowicznej przemiany jest krétszy i wynosi 11 minut
w poréwnaniu do czasu dla uktadu D-PEP-A, gdzie jego warto$¢ to 23 minuty (przy stezeniu MMP-9
¢ =133 ng/ml). Stwierdzona liniowa zaleznos$¢ statej szybkosci reakcji £ od stezenia enzymu
¢ w przypadku obu uktadéw D-PEP-A i D-PEP-PRO-A zaprezentowana na Rys. 3 w pracy H7 pozwala
na wykorzystanie ich do okreslenia stezenia enzymu MMP-9 w danym uktadzie. Jak sie wydaje, mini-
malne sensowne stezenie metaloproteinazy MMP-9 ktére mozna wykry¢ z praktycznego punktu wi-
dzenia, tj. czasu potowicznego czasu reakcji to 16 ng/ml dla krotszego uktadu peptydowego. Nalezy
zaznaczyé, ze podobne badania polegajace na prébie ciecia tych uktadéw peptydowych przez inng me-
taloproteinaze MMP-2 daty wynik negatywny, co oznacza, ze badany uktad odznacza sie istotng selek-
tywnoscia ze wzgledu na konkretny typ enzymu.

Jako osiggniecie w pracach H6 i H7 wskazuje wykazanie stosowalnosci bezpromienistego przekazu
energii do oceny wiasnosci konformacyjnych peptydu AMCA-PEP-TAMRA jako czesci biosensora do
wykrywania metaloproteinazy MMP-9. Wykorzystanie funkcji rozktadu Gaussa do modelowania roz-
ktadu odlegtosci pomiedzy donor-akceptor na gietkim peptydzie w réwnaniu opisujacym zanik nate-
zenia fluorescencji prowadzi do dobrego opisu wynikéw eksperymentalnych i ujawnia wysoka swo-
bode konformacyjng zsyntezowanego peptydu. Uktad AMCA-PEP-TAMRA oraz jego analog w postaci
AMCA-PEP-3PRO-TAMRA okazaty sie czutymi indykatorami obecnosci metaloproteinazy MMP-9
i moga by¢ potencjalnie wykorzystane do oszacowania stezenia tego enzymu w dalszych badaniach.

Podsumowanie

W przedstawionym cyklu staratam sie pokazac, ze opis zjawisk transportu energii i jej putapkowania
w prostszych (do$¢ zréznicowanych) uktadach moze by¢ z sukcesem opisywany przez zespdt modeli
analitycznych i symulacje Monte Carlo. Natomiast w uktadach o wysokim stopniu ztozonosci, w ktérych
to konstrukcja modeli prowadzacych do wyrazen analitycznych na charakterystyki luminescencyjne
jest bardzo trudna lub wrecz niemozliwa, symulacje Monte Carlo sg gtéwnym narzedziem badawczym.
Przedstawionego zestawu podjetych i opisanych probleméw nie mozna w zaden sposéb traktowac jako
zamknietego katalogu. Wprost przeciwnie, staratam sie pokaza¢, ze zaréwno w podjetych tematach
jak i w tematach pokrewnych istniejg ogromne rezerwy i potrzeby badawcze.

Przyktadem takiej waznej niezrealizowanej potrzeby jest chocby uzyskanie uniwersalnego wyrazenia
na statg szybkosci przekazu energii w obecnosci plazmondw powierzchniowych. Umozliwitoby to
zwiekszenie zasiegu transferu energii znacznie poza granice 10 nm, a co za tym idzie rozszerzenie moz-
liwosci badan licznych struktur biologicznych, projektowania nowej klasy biosensoréw i nanomateria-
téw optycznych. Podobnie za istotne uwazam stworzenie opisu transportu energii w innych nanostruk-
turach, np. z rdzeniem magnetycznym. Temu i innym zagadnieniom, ktdre rozwijatam w dorobku po-
zahabilitacyjnym chciatabym w najblizszej przysztosci poswieci¢ wiecej uwagi.
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Za najwazniejsze osiggniecia zaprezentowane w cyklu habilitacyjnym H1-H9 uwazam:

— analize bezpromienistego przekazywania elektronowej energii wzbudzenia w cienkowarstwowych

matrycach porowatych, wykazanie, ze kluczowe i niezbedne do poprawnej analizy jest uwzglednie-
nie niejednorodnego rozktadu fluoroforéw w matrycach oraz opracowanie metody wyznaczania lo-
kalnych stezen fluoroforéw w takich materiatach hybrydowych. Metoda opiera sie na poréwnaniu
wynikéw doswiadczalnych zanikdw natezenia fluorescencji z wynikami symulacji Monte Carlo pro-
cesu transferu energii wzbudzenia. Nie mozna bezposrednio stosowac podejs¢ analitycznych opra-
cowanych wczesniej dla uktaddw nieuporzgdkowanych o statystycznym rozktadzie fluoroforéw.

opracowanie modelu transferu energii dla uktadu donor-akceptor na kulistych nanoczgstkach
z uwzglednieniem rozktadu promieni nanostruktur, uzyskanie w ramach tego modelu wyrazen na
zaniki natezenia fluorescencji dla nanostruktur o okreslonym promieniu jak i gaussowskim rozkta-
dzie promieni oraz jego weryfikacja doswiadczalna tego podejscia.

zastosowanie bezpromienistego przekazu energii do oceny witasnosci konformacyjnych specjalnie
zaprojektowanego peptydu jako czesci biosensora do wykrywania metaloproteinazy MMP-9. Ana-
liza wykazata istotng swobode konformacyjng tego peptydu manifestujgca sie stosunkowo duzg
szerokoscig potdwkowa rozktadu odlegtosci donor-akceptor. Wspomniany peptyd jak réwniez jego
analog okazaty sie czutymi indykatorami obecnosci metaloproteinazy MMP-9 i mogg by¢ potencjal-
nie wykorzystane do oszacowania stezenia tego enzymu.

pokazatam na dwdch przyktadach, ze w uktadach czesciowo zorganizowanych istniejg istotne re-
zerwy zwigzane ze sterowaniem wydajnoscia i kierunkowoscig przekazu energii poprzez analize
wartosci czynnika orientacyjnego. Zaproponowatam pomyst na rozszerzenie zasiegu transferu ener-
gii jako linijki spektroskopowej polegajgcy na podtaczeniu kilku akceptoréw o jednakowej orientacji
momentéw na makromolekule. Symulacje Monte-Carlo pokazaty, ze efektywny zasieg transferu
energii wskutek oddziatywania donora z zespotem takich anten akceptorowych moégtby zostac
zwiekszony do kilkunastu nanometréw. Z kolei w uktadach polimerowych z czeSciowym uporzadko-
waniem momentéw przejs¢ donordw i akceptorédw poprzez zmiane wartosci czynnika orientacyj-
nego mozna sterowac stopniem zachowania anizotropii emisji akceptora (informacji optycznej) po
przekazie energii. Decydujace sg tu dwa czynniki: wzajemne potozenie odpowiednich kierunkdéw
momentow przej$¢ donora i akceptora oraz stopien uporzadkowania uktadu. Odpowiednie dobra-
nie czasteczek donora i akceptora i wymienionych parametréw pozwala sterowaé w duzym stopniu
poziomem anizotropii emisji akceptora.
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5. Informacja o wykazywaniu sie istotng aktywnoscia naukowq albo artystyczng realizowana
w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury, w szczegdlnosci zagranicz-
nej.

W 2008 r wygratam prestizowy miedzynarodowy konkurs na stypendium naukowe im. Marii Sktodow-
skiej — Curie w ramach VII Programu Ramowego UE i spedzitam 1,5 roku w swiatowe] klasy laborato-
rium kierowanym przez Prof. A. Douhala w Toledo. Zapoznatam sie tam m.in. z nowoczesnymi meto-
dami doswiadczalnymi fluorescencyjnej spektroskopii femtosekundowej w zwigzku z badaniami od-
dziatywan porfiryn z wybranymi biatkami (np. human serum albumin) czy nanomateriatami zeolitopo-
dobnymi. Badania takie pozwalajg $ledzi¢ oddziatywania miedzymolekularne wzmiankowanych obiek-
tow w najkrotszych osiggalnych obecnie dziedzinach czasowych po wzbudzeniu uktadu (od ok. 20 fem-
tosekund) i majg znaczenie m.in. w wyjasnianiu mechanizméw molekularnych istotnych w transporcie
substancji aktywnych biologicznie do organizmdéw. W wyniku realizacji tego projektu opublikowane
zostaty dwie prace [3 i 4 w zatgczniku 4A (wykaz wszystkich prac po uzyskaniu stopnia doktora)], kto-
rych jestem pierwszg autorka.

6. Informacja o osiggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujgcych nauke lub
sztuke.

Osiagniecia dydaktyczne

W Instytucie Fizyki Doswiadczalnej Wydziatu Matematyki, Fizyki i Informatyki Uniwersytetu Gdan-
skiego zostatam zatrudniona na stanowisku naukowo-dydaktycznym, zatem od poczatku prowadze za-
jecia dydaktyczne dla studentéw. Sg to zajecia o szerokim spektrum tematyki: od tzw. podstaw fizyki
(mechanika, elektromagnetyzm, termodynamika) po zagadnienia specjalistyczne (luminescencja, spek-
troskopia molekularna w tym uktaddéw biologicznych, dydaktyka fizyki, mechanoskopia, fizyka srodo-
wiska). Prowadzone przeze mnie zajecia majg réznorodng forme, sg to zajecia laboratoryjne (9 réz-
nych), ¢wiczenia audytoryjne (12 réznych), wyktady (3). Do tej pory pod moim kierunkiem prace licen-
cjackie napisato i obronito szescioro studentéw, prace magisterskie — oSmioro studentéw. Bytam pro-
motorem pomochniczym trzech doktorantek; rozprawy wszystkich zostaty wyrdznione. Obecnie jestem
promotorem pomocniczym kolejnej doktorantki. Jestem takze opiekunkg merytoryczng i metodyczng
studentédw odbywajacych praktyke nauczania fizyki w szkotach podstawowych oraz srednich.

Wszystkie zajecia prowadzone przeze mnie majg autorski charakter, stworzytam do nich wtasne mate-
riaty dydaktyczne: skrypty, zestawy zadan i ¢wiczen oraz instrukcje do ¢wiczen realizowanych przez
studentéw w zaawansowanej dydaktycznej pracowni fizycznej. Materiaty dydaktyczne tworzytam nie
tylko do zaje¢, ktére sama prowadzitam, ale takze jako poszerzenie oferty edukacyjnej Wydziatu Ma-
tematyki, Fizyki i Informatyki skierowanej do studentéw mojego macierzystego Wydziatu, jak i innych
wydziatéw Uniwersytetu Gdanskiego.

Starajgc sie podnosic jakos¢ ksztatcenia studentéw na macierzystym Wydziale angazowatam sie w pro-
jekty finansowane np. z funduszy Unii Europejskiej. Wymienic¢ tu moge udziat w programie operacyj-
nym Program wdrozenia nowoczesnych elementow ksztatcenia na Uniwersytecie Gdariskim iw jego
ramach opracowatam instrukcje do doswiadczen dla Dydaktycznego Laboratorium Fizycznego (Il Pra-
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cownia Fizyczna). Rezultatem projektu Ksztafcimy profesjonalistow — kompleksowy program ksztatce-
nia skierowany do studentdw, absolwentdw oraz studentow niepetnosprawnych Uniwersytetu Gdan-
skiego — byto moje wspoétautorstwo skryptow: Podstawy fizyki l, Il, 11l dla studentow fizyki medycznej —
¢wiczenia i zadania (skrypt dotyczy zagadnien z mechaniki punktu materialnego i bryty sztywnej, ter-
modynamiki i elektromagnetyzmu) oraz Podstawy fizyki wspotczesnej dla fizyki medycznej — cwiczenia
i zadania. Kolejnym projektem, w ktérym bratam udziat byt projekt: PWP: Uniwersytet Jutra: Umiedzy-
narodowienie ksztatcenia w Uniwersytecie Gdariskim poprzez wspotprace z Uniwersytetem Houston-
Downtown; w ramach tego projektu powstat skrypt Microscopy applications in biotechnology, dla stu-
dentéw kierunku Biotechnologia.

W dziatalnosci na rzecz podnoszenia jakosci ksztatcenia na Uniwersytetu Gdanskiego jako mdj duzy
wktad moge uznad rozwiniecie wspétpracy dydaktycznej Instytutu Fizyki Doswiadczalnej Wydziatu Ma-
tematyki, Fizyki i Informatyki z Wydziatem Prawa i Administracji Uniwersytetu Gdanskiego. W 2016 r.
przygotowatam koncepcyjnie, merytorycznie i dydaktycznie zajecia laboratoryjne dla kierunku Krymi-
nologia, specjalnos¢ Kryminalistyczna studidw ogdlnoakademickich stacjonarnych i niestacjonarnych
prowadzonych przez wspomniany WPiA. Wprowadzenie tych zaje¢ do programu studiéw Kryminologii
umozliwity studentom praktyczne poznanie wywodzacych sie z fizyki nowoczesnych metod i technik
stosowanych w kryminalistyce. Dzieki moim staraniom Laboratorium Fizyczne Kryminalistyki jest ciggle
udoskonalane i rozwijane, zdobytam na ten cel dwa granty z Funduszu Inicjatyw Dydaktycznych UG;
bytam takze ich kierownikiem.

Starajac sie podnosi¢ jakosc¢ ksztatcenia na Uniwersytecie Gdaniskim, pamietam o rozwijaniu takze swo-
ich wiasnych kompetencji zawodowych. Uczestnicze w réznych szkoleniach majgcych na celu posze-
rzanie zaréwno wiedzy z tematyki prowadzonych przez siebie zaje¢ dydaktycznych, tematyki badaw-
czej, jak i metod dydaktycznych prowadzenia zajec (np. tutoring).

Prowadzitam réwniez konsultacje i korekte rozdziatow czesci ekperymentalnej ksigzki autorstwa wy-
bitnych naukowcéw: Z. Gryczynski, |. Gryczynski Practical Fluorescence Spectroscopy CRC Press, Tay-
lor&Francis Group, wydanej w 2020 r., za ktére otrzymatam od Autoréw ksigzki podziekowanie we
Wstepie.

W 2019 roku w uznaniu osiggnie¢ dydaktycznych i wychowawczych zostatam uhonorowana przez Mi-
nistra Edukacji Narodowej i Szkolnictwa Medalem Komisji Edukacji Narodowej. W 2023 roku otrzyma-
tam Nagrode Rektora Uniwersytetu Gdanskiego Il stopnia za catoksztatt osiggniec¢ dydaktycznych i na-
ukowych.

Osiggniecia w dziedzinie popularyzowania nauki

Waznym elementem mojej dziatalnosci jako fizyka jest popularyzowanie fizyki. Co roku prowadze kil-
kadziesigt godzin wyktaddéw i éwiczen o réznym stopniu zaawansowania tematycznego dla dzieci i mto-
dziezy ze szkdt podstawowych i Srednich. Od 2010 roku przeprowadzitam okoto 300 godzin takich zajec.
Moje zajecia cieszyty sie na tyle duzg popularnoscia, ze zostatam zaproszona przez Uniwersyteckie Li-
ceum Ogdlnoksztatcace im. Pawta Adamowicza w Gdarisku do wspotpracy jako nauczyciel fizyki.

45



Do popularyzacji nauki zaliczam takze swdéj coroczny udziat w imprezach typu Battyckich Festiwalach
Nauki, Dzien Otwarty Wydziatu Matematyki, Fizyki i Informatyki Uniwersytetu Gdanskiego, Dzien
Otwarty Uniwersytetu Gdanskiego, Targi Edukacyjne.

Inng forma popularyzowania fizyki przeze mnie jest udziat w przedsiewzieciach majacych na celu stwo-
rzenie nauczycielom fizyki mozliwosci podnoszenia kwalifikacji zawodowych. Przyktadem takich dzia-
tan jest méj udziat — jako ekspertki — w projekcie Pomorskie — dobry Kurs na edukacje. Wspieranie
uczniow o szczegdlnych predyspozycjach w zakresie matematyki, fizyki i informatyki w ramach Priory-
tetu IX Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki 2007-2013. Wynikiem pracy w tym projekcie jest osiem
programow zajec pozalekcyjnych, spotkan akademickich, obozéw naukowych dla mtodziezy i warszta-
téw dla nauczycieli.

Dziatalnos¢ organizacyjna

W latach 2013, 2015, 2017 i 2022 bytam w komitecie organizacyjnym miedzynarodowej konferencji
International Workshop on Advanced Spectroscopy and Optical Materials, ktérej pomystodawcy
i gtdwnym organizatorem byt Pan Prof. M. Grinberg (kontynuatorem idei konferencji jest obecnie
Pan Prof. dr hab. Sebastian Mahlik z Zaktadu Spektroskopii Fazy Skondensowanej); petnitam funkcje
sekretarza oraz wspoétsekretarza konferencji.

— W latach 2013 - 2023 bytam recenzentem wielu prac licencjackich i magisterskich studentéw Wy-
dziatu Matematyki, Fizyki i Informatyki oraz Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego oraz czton-
kiem komisji na egzaminach dyplomowych (licencjackich i magisterskich).

— W latach 2012 — 2019 bytam i od 2021 ponownie jestem cztonkinig Rady Wydziatu Matematyki,
Fizyki i Informatyki UG oraz Rady Instytutu Fizyki Doswiadczalnej, jako przedstawicielka adiunktow.

— W roku akademickim 2019/2020 bytam cztonkinig Rady Dziekana.

— W okresie 2014 — 2020 bytam cztonkinig Zespotu ds. sledzenia loséw absolwentéw uczelni. W trak-
cie mojego cztonkostwa bratam udziat w przygotowaniu Zjazdu Absolwentéw Wydziatu Matema-
tyki, Fizyki i Informatyki Uniwersytetu Gdanskiego (27.06.2015 r.) jako cztonek komitetu organiza-
cyjnego.

— 0d 2020 roku jestem cztonkinig Wydziatowego Zespotu ds. aktualizacji oferty ksztatcenia.

— W latach 2016 i 2017 bytam obserwatorem z ramienia Uniwersytetu Gdanskiego na egzaminach
maturalnych z fizyki.

— Bytam opiekunem studentdow 1. roku kierunku Fizyka Medyczna (roczniki 2011, 2018, 2019).

— Mam udziat w nawigzaniu i rozwinieciu wspotpracy Wydziatu Matematyki, Fizyki i Informatyki
w zakresie dydaktyki z: Wydziatem Prawa i Administracji oraz Wydziatem Chemii Uniwersytetu
Gdanskiego oraz z Gdanskim Uniwersytetem Medycznym.

Szczegotowy wykaz prowadzonych zajeé¢ akademickich i popularyzujacych nauke

Tytuty prowadzonych wyktadow:

— Biomolekuty — Mikroskopia — zastosowanie w biotechnologii; Biotechnologia, studia stacjonarne
1. stopnia
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Mechanoskopia i fizyczne metody badania sladéw; Kryminologia, studia stacjonarne
i niestacjonarne 2. Stopnia

Techniki mikroskopowe, Fizyka; Fizyka medyczna, studia stacjonarne 2. stopnia

Tytuly prowadzonych éwiczen audytoryjnych:

Fizyka; Geologia, studia stacjonarne 1 stopnia
Podstawy fizyki (mechanika i termodynamika); Fizyka medyczna, studia stacjonarne 1 stopnia

Mechanika punktu, bryty i czqstki; Bezpieczenstwo Jagdrowe i Ochrona Radiologiczna, studia stacjo-
narne 1. stopnia

Cwiczenia do wyktadu fakultatywnego: Od luminescencji molekularnej do nanokrysztatéw i bioma-
teriatow optycznych; Fizyka medyczna, studia stacjonarne 2. stopnia

Cwiczenia do wyktadu fakultatywnego: Podstawy spektroskopii molekularnej; Fizyka, studia stacjo-
narne 2. stopnia

Cwiczenia do wyktadu monograficznego: Wybrane zagadnienia z zastosowar fizyki wspotczesnej
w medycynie; Fizyka medyczna, studia stacjonarne 2. stopnia

Cwiczenia do wyktadu monograficznego: Biospektroskopia optyczna; Fizyka, studia stacjonarne
1. stopnia

Cwiczenia do wyktadu monograficznego: Spektroskopia uktadéw biologicznych; Fizyka medyczna,
studia stacjonarne 1. stopnia

Cwiczenia do wyktadu monograficznego: Wybrane zjawiska fizykochemiczne oraz metody charak-
teryzacji biomateriatow i biosensorow; Fizyka Medyczna, studia stacjonarne 2. stopnia

Cwiczenia do wyktadu monograficznego: Spektroskopia atomowa i molekularna; Fizyka, studia sta-
cjonarne 2. stopnia

Cwiczenia do wyktadu monograficznego: Podstawy spektroskopii molekularnej; Fizyka medyczna,
studia stacjonarne 2. stopnia

Cwiczenia do wyktadu: Techniki mikroskopowe; Fizyka, Fizyka medyczna, studia stacjonarne
2. stopnia

Tytuty prowadzonych ¢éwiczen laboratoryjnych:

Technologia informacyjna; Socjologia, Logopedia, Przyroda, Filologia (skandynawistyka), studia sta-
cjonarne 1 stopnia

Pracownia Fizyczna 1; Oceanografia, Fizyka medyczna, Fizyka (mechanika, termodynamika, elek-
tromagnetyzm, optyka, spektroskopia), studia stacjonarne 1 stopnia

Pracownia specjalistyczna; Fizyka Medyczna, studia stacjonarne 2 stopnia

Pracownia Fizyczna 2 do fizyki kwantowej i biofizyki; Fizyka, Fizyka medyczna, studia stacjonarne
1.i 2. stopnia
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Cwiczenia do wyktadu: Mechanoskopia i fizyczne metody badania sladéw; Kryminologia, studia sta-
cjonarne 1. stopnia

Cwiczenia do wyktfadu: Naukowe sposoby badania sladéw przestepstw metodami fizycznymi; Kry-
minologia, studia stacjonarne 1. stopnia

Praktyka nauczania fizyki; Fizyka i Fizyka medyczna, studia stacjonarne 2. stopnia
Pracownia magisterska; Fizyka Medyczna, studia stacjonarne 2. stopnia

Chemia i fizyka $rodowiska- zajecia laboratoryjne; Zdrowie Srodowiskowe, Gdarski Uniwersytet
Medyczny, studia stacjonarne 1. stopnia

Wyktady naukowe i popularnonaukowe oraz ¢wiczenia laboratoryjnych w ramach partnerskich spo-

tkan naukowych oraz wydarzen dydaktycznych popularyzujacych nauke:

Spektroskopia molekularna i jej rola w biotechnologii i medycynie; zajecia dla ucznidw LO, Spotka-
nia z fizykg, Wydziat MFil UG, wyktad —08.01.2015, zajecia laboratoryjne — 15.01.2015

Elektrostatyka i prqgd; zajecia dla dzieci ze stowarzyszenia ,Bez rutyny”, Wydziat MFil UG, wykfad
18.04.2015

Luminescencja wokdt nas; zajecia dla ucznidow LO, Spotkania z fizykg, Wydziat MFil UG, wyktad —
03.12.2015, zajecia laboratoryjne — 10.12.2015

Co to jest luminescencja?; zajecia dla ucznidw Gimnazjum Nr 1 im. J6zefa Wybickiego w Leborku,
wyktad, 05.12.2015

Luminescencja wokdt nas-czy tonik do picia moze sSwiecic¢?; zajecia dla uczniéw szkoty $redniej
w Paristwowych Szkotach Budownictwa, Grunwaldzka 238, Gdarisk, Swieto liczby Pi, wykfad na za-
proszenie, 04.03.2016

Skaningowa mikroskopia elektronowa oraz zjawiska fluorescencji; zajecia dla mtodziezy w zwigzku
z finatem ,,Pomorskie Mecze Matematyczne, Wydziat MFil UG, pokazy, 28.04.2016

Spektroskopia molekularna i jej rola w biotechnologii oraz medycynie; zajecia w ramach ,,Cykliczne
Seminaria Naukowe grupy Farm-Fiz-Chem”, Wydziat MFil UG, wykfad na zaproszenie, 12.02.2016

Swiat w sali nano widziany w mikroskopie; zajecia dla mtodziezy, Spotkania z fizyka, Wydziat MFil
UG, wyktad, 27.04.2017

Fluorescencja i metody jej wzmocnienia oraz Zastosowania mikroskopii elektronowej; zajecia
w ramach projektu ,Nowe Kompetencje - Nowe Perspektywy” dla ucznidw klas 1i 2 Zespotu Szkét
nr 1 im. Gen. Stefana Roweckiego ,,Grota” w Zambrowie, Wydziat MFil UG, zajecia laboratoryjne,
13.06.2017

Czy tonik do picia i cukierki mogq swiecic; wyktad dla Kazdego w Centrum Nauki Eksperyment, Gdy-
nia, Noc naukowcdw, wyktad na zaproszenie, 29.09.2017

Mikroskopia Fluorescencyjna; zajecia dla uczniow V LO im. Jana Pawta Il z Torunia, Wydziat MFil
UG, wyktad, 26.10.2017

Mikroskopia Fluorescencyjna; pracownia dla szkét z gminy Sztum, Wydziat MFil UG, zajecia labora-
toryjne, 24.11.2017
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Mikroskop Fluorescencyjny, Zjawisko fluorescencji i metody jej wzmacniania; zajecia dla uczniéw
SP nr 39 im. Wojska Polskiego w Gdansku, Wydziat MFil UG, wyktady, 07.12.2017, 08.12.2017

Mikroskop na Nobla; zajecia dla uczniéw Zespét Szkét w Tujsku, Wydziat MFil UG, ¢wiczenia labo-
ratoryjne z elementami wykfadu - 08.02.2019

Podstawy mikroskopii optycznej; Katedra i Zaktad Farmacji Stosowanej, Gdaniski Uniwersytet Me-
dyczny, wyktad na zaproszenie, 27.03.2019

Mikroskopia; zajecia dla ucznidw Gimnazjum, ,Zdolni z Pomorza”, Wydziat MFil UG, wykfad
i ¢wiczenia laboratoryjne, 25.05.2019

Mikroskopia optyczna, elektronowa i spektroskopia UV-Vis w laboratorium kryminalnym — przy-
ktady zastosowarn,; Wydziat MFil UG, wyktad, 09-13.09.2019

Zastosowania mikroskopii w kryminalistyce, Obserwacja luminescencji zwigzkdw organicznych;
Zdolni z Pomorza, Wydziat MFil UG, ¢wiczenia do wykfadu oraz warsztaty, 10-11.09.2019

Slady kryminalistyczne i ich ujawnianie; Zdolni z Pomorza, Wydziat MFil UG, éwiczenia
z kryminalistyki, ze wspétpracy z wydziatem Chemii, 23.11.2019

Mikroskop optyczny i elektronowy; zajecia dla uczniow V LO w Toruniu, Wydziat MFil UG, laborato-
ria, 13.02.2020

Luminescencja na miejscu zbrodni; Zdolni z Pomorza, wyktad on-line, 21-25.09.2020
Co swieci w laboratorium spektroskopii?; Zdolni z Pomorza, laboratoria on-line, 21-25.09.2020
Podrdz po swiecie w skali nano; Wydziat Chemii UG, wyktad na zaproszenie, 01.2021

Kétko Olimpijskie z Fizyki dla uczniéw szkét sSrednich w ramach programu Zdolni z Pomorza, Wydziat
MFil UG, IV -VI2021, Il -V 2022

Luminescencja w kryminalistyce; zajecia dla ucznidow Ogdlnoksztatcgcego Liceum Programow Indy-
widualnych z okazji Dnia Nauczyciela, Wydziat MFil UG, wyktad, X 2021

Wspdtczynnik zatamania swiatta w zajeciach laboratoryjnych; zajecia dla uczniéw LO, Wydziat MFil
UG, zajecia laboratoryjne, 05.03.2022

Po nitce do kfebka: swiatfo dla detektywdw; zajecia dla ucznidw LO, Wydziat MFil UG, zajecia labo-
ratoryjne, 26.03.2022

Kuferek réznosci fizycznych; zajecia dla ucznidw szkét podstawowych, Wydziat MFil UG, zajecia la-
boratoryjne, 02.04.2022

Mikroskopia, ogniwa wodorowe, fotowoltaika,; zajecia dla uczniéw ALO z Gdyni, Wydziat MFil UG,
wyktad — 23.05.2022, laboratoria — 27.05.2022

Zagadki i tamigtowki w laboratorium spektroskopii oraz Mikroskopia i spektroskopia
w kryminalistyce; zajecia dla ucznidw szkdl podstawowych i ponadpodstawowych, Zdolni
z Pomorza, Wydziat MFil UG, wyktady, 19 —28.09.2022

Opieka naukowa

prace doktorskie:

Promotor pomocniczy w przewodzie Pani Anety Lewkowicz
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Tytut rozprawy: Spectroscopic properties of hybrid materials doped with organic dyes
Stopien naukowy: doktora nauk fizycznych w zakresie Fizyki
Obrona: 12.03.2015, rozprawa wyrdzniona

Promotor pomocniczy w przewodzie Pani Michaliny Walas

Tytut rozprawy: Wytwarzanie, struktura i wtasciwosci luminescencyjne tlenkowych szkiet i szkto-
ceramik tellurowych domieszkowanych jonami ziem rzadkich

Stopien naukowy: doktora nauk fizycznych w dyscyplinie Nauki fizyczne

Obrona: 04.12.2020, rozprawa wyrdzniona

Promotor pomocniczy w przewodzie Pani Elzbiety Adamskiej

Tytut rozprawy: Synthesis, study of the structure, and selected spectroscopic properties of new mod-
ified core-shell nanomaterials

Stopien naukowy: doktora nauk Scistych i przyrodniczych w dyscyplinie Nauki chemiczne

Obrona: 28.09.2022, rozprawa wyrdézniona

Promotor pomocniczy w przewodzie Pani Agnieszki Schlichtholz
Szkota Doktorska UG, 2020

prace magisterskie

Promotor pracy Pani Ady Mendel
Tytut: Wiasciwosci spektroskopowe barwnikow fluorescencyjnych w materiatach hybrydowych do-
mieszkowanych nanoczqstkami srebra; 2016

Promotor pracy Pani Aleksandry Dziubek
Tytut: Czuta detekcja indywidudw czynnych biologicznie na platformach plazmonicznych; 2016

Promotor pracy Pani Adrianny Kocinskiej
Tytut: Detekcja Walrubicyny na platformach plazmonicznych; 2017

Promotor pracy Pani Urszuli tozowskiej
Tytut: Fluorescencyjne badanie konformacyjne biatek w uktadach o kontrolowanym stopniu upo-
rzqgdkowania; 2017

Promotor pracy Pani Adrianny Jézefoskiej
Tytut: Wfasnosci spektroskopowe Walrubiciny; 2018

Promotor pracy Pani Karoliny Jankowska
Tytut: Badanie procesu agregacji Nile Red — czutej sondy fluorescencyjnej w roztworach; 2018

Promotor pracy Pana Jakuba Knitera
Tytut: Zastosowanie zjawiska bezpromienistego transferu elektronowej energii wzbudzenia do ba-
dania aktywnosci enzymu MMP-9; 2020

Promotor pracy Pani Natalii Jankowskiej
Tytut: Bezpromienisty transfer elektronowej energii wzbudzenia w uktadach donor-akceptor dyfu-
zyjnie umieszczonych w MCM-41; 2020

prace licencjackie

— Promotor pracy Pani Adrianny Jozefoskiej
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Tytut: Wtasnosci spektroskopowe lekow; 2016

Promotor pracy Pana Jakuba Knitera
Tytut: Detekcja enzymu MMP9 na platformach plazmonicznych, 2018

Promotor pracy Pani Natalii Kulwikowskiej
Tytut: Zastosowanie Mikroskopu Fluorescencyjnego OLYMPUS IX73 do wizualizacji wybranych pro-
bek; 2018

Promotor pracy Pani Natalii Jankowskiej
Tytut: Wyznaczenie aktywnosci enzymu MMP-9 w uktadzie donor — peptyd — akceptor; 2018

Promotor pracy Pani Patrycji Bielskiej
Tytut: Badanie zjawiska absorpcji molekut o znaczeniu biologicznym i medycznym w postaci cienkich
warstw; 2018

Promotor pracy Pani Katarzyny Zadrzynskiej
Tytut: Zastosowanie mikroskopii elektronowej do badania prébek biologicznych i wyrobéw medycz-
nych; 2020

Projekty dydaktyczne:

7.

Projekt Fundacji Inicjatyw Dydaktycznych Uniwersytetu Gdanskiego nr 500/5200-5650-17

Tytut: Wprowadzenie studentéw Kryminalistyki do nowoczesnych metod badawczych z zakresu
nauk Scistych

Okres realizacji: 2017, projekt zrealizowany

Petniona funkcja: Kierownik projektu

W ramach grantu powstato 14 instrukcji do ¢wiczen dla studentéw Kryminologii, specjalno$¢ Kry-
minalistyka.

Projekt Fundacji Inicjatyw Dydaktycznych Uniwersytetu Gdanskiego nr 500-K204-5650-20

Tytut: Nowoczesne metody akustyczne w laboratorium dydaktycznym

Okres realizacji: 2020, projekt zrealizowany

Petniona funkcja: Kierownik projektu

W ramach grantu powstaty 4 instrukcje do éwiczen z akustyki dla studentéw kierunku Fizyka Me-
dyczna oraz kierunku Kryminalistyka.

Oprdcz kwestii wymienionych w pkt. 1 — 6, wnioskodawca moze podac inne informacje, wazne
z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowe;.

W 2007 roku obronitam, napisang pod kierunkiem prof. dr hab. Piotra Bojarskiego, prace doktorska

p.t. ,Migracja elektronowej energii wzbudzenia w jednoosiowo zorientowanych polimerach”. W pracy

doktorskiej przedstawitam prawidtowy opis zjawiska przekazu energii w uktadzie jednosktadnikowym

w uporzadkowanych polimerach. Innym waznym osiggnieciem, ktdre przedstawitam w pracy doktor-

skiej, byta opracowana przez mnie precyzyjna metoda wyznaczania kagta miedzy kierunkami elektrono-

wych momentéw przejsé wydtuzonych fluoroforow.

51



W 2010 roku — po powrocie do kraju po péftora rocznym stazu naukowym w laboratorium
prof. A. Douhala na University of Castilla La Mancha —wygratam konkurs na stanowisko adiunkta nau-
kowo-dydaktycznego w Zaktadzie Spektroskopii Molekularnej (obecnie Zaktad Biomateriatéw i Fizyki
Medycznej) w Instytucie Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Gdanskiego.

Od 2010 roku poszerzytam obszar zainteresowan badawczych o zjawiska m. in. wzmacniania fluore-
scencji molekut za pomocg platform plazmonicznych, oddziatywania molekut czynnych biologicznie
oraz lekédw z nanomateriatami, agregacji barwnikéw w matrycach hybrydowych.

Plazmoniki, bardzo popularnego obecnie trendu w nauce, dotyczy spora czes¢ moich osiggnieé¢ nauko-
wych. Cho¢ prac dotyczacych plazmoniki nie wtgczytam do habilitacyjnego osiggniecia naukowego, to
jednak uwazam je za bardzo wazne z punktu widzenia badan nad sposobami wzmacniania sygnatéw
emisji réznych fluoroforéw. Wiele interesujacych aplikacyjnie fluoroforéw ma niestety umiarkowang
lub niezbyt wysokg wydajno$é kwantowg emisji. Z tego powodu, w badaniach uktadéw naturalnych,
fluorescencyjny sygnat tta sprawia czesto duze ktopoty. Innym problemem do rozwigzania z punktu
widzenia zastosowan fluoroforéw jest fotodegradacja fluoroforéw wystawionych na dziatanie swiatfa
wzbudzajgcego (fotodegradacji ulegajg gtdwnie molekuty bedgce w stanach wzbudzonych) lub po-
miary fluorescencji z bardzo cienkich warstw powierzchniowych — bardzo pozgdane w biosensingu.

W tych kontekstach moje badania dotyczyty gtéwnie wzmocnien sygnatu fluorescencji na platformach
plazmonicznych, ktére tworzone byly przez odpowiednie zdeponowanie nanoczastek srebra, ztota lub
nanostruktur typu rdzen-powtoka (Ag@SiO,) na bardzo cienkich (o grubosci kilkunastu do kilkudziesie-
ciu nm), srebrnych lub ztotych lustrach. Jedng z metod deponowania nanoczgsteczek na lustra jest
bezposrednie natozenie roztworu koloidu metalu na lustro i odparowanie rozpuszczalnika inng — eu-
tektyczny wzrost nanostruktur na szklanych podktadach.

W publikacjach [14,22,23,28,29,32,35,41 w zatgczniku 4A (wykaz prac po uzyskaniu stopnia doktora)]
zostaty przedstawione wyniki badan nad otrzymywaniem platform plazmonicznych oraz wyniki zasto-
sowania otrzymanych platform do czutych pomiaréw fluorescencyjnych. Zwiekszenie czutosci pomia-
row fluorescencji pozwala na zwiekszenie czutosci detekcji zwigzkdw o znaczeniu biologicznym i me-
dycznym, np. lekdw onkologicznych, badanie aktywnosci enzymdw a takze, badanie proceséw miedzy-
molekularnych w zachodzgcych w warstwach powierzchniowych z udziatem fluoroforéw i plazmondw
powierzchniowych prowadzace np. do zwiekszenia wydajnosci emisji nowych materiatéw nieorganicz-
nych/hybrydopwych stosowanych do produkcji Zrédet swiatta.

Niektére z zaprojektowanych przeze mnie platform plazmonicznych wzmocnity sygnat fluorescencji ba-
danych molekut nawet 50 razy a dodatkowo — dzieki wykorzystaniu w nich nanostruktur typu rdzen-
powtoka Ag@SiO, — wyeliminowano niekorzystne zjawisko utleniania nanoczastek srebra, co wydtu-
zyto czas przydatnosci platform plazmonicznych.

Zamierzam potaczyc te badania z badaniami wykorzystania transferu energii wzbudzenia w biosen-
singu. Cho¢ uzyskiwane przeze mnie jakosciowe wyniki potgczenia tych dwdch nurtéw badan s3
obiecujace, to opracowanie uzytecznego modelu wzmocnionego plazmonowo transferu energii wy-
maga jeszcze pokonania kilku trudnosci.
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Od poczatku pracy na Uniwersytecie Gdanskim wspdtpracuje z naukowcami z innych osrodkéw badaw-

czych w kraju i za granica:

prof. Ignacy Gryczynski, prof. Rafat Fudata

Department of Microbiology, Immunology and Genetics,

University of North Texas Health Science Center, USA

wspotpraca dotyczaca FRET, badania aktywnosci enzyméw, plazmoniki [1, 2, 9, 10,19, 20, 21, 22,
23, 26, 29, 33, 35, 36 w zatgczniku 4A (wykaz wszystkich prac po uzyskaniu stopnia doktora)]

prof. Sabato d’Auria

Institute of Food Sciences, National Research Council, Wtochy

wspotpraca dotyczaca wykrywania toksyn w oparciu o technike wzmocnienia sygnatéw na po-
wierzchniach plazmonicznych oraz zwiekszenia zasiegu procesu FRET [6,14 w zatgczniku 4A (wykaz
wszystkich prac po uzyskaniu stopnia doktora)]

prof. Leszek Kutak

Wydziat Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej, Politechnika Gdarska

wspotpraca dotyczaca zastosowania symulacji Monte-Carlo do badan zjawiska transferu elektro-
nowej energii wzbudzenia [1, 2,5, 6,9, 12,17, 18, 20, 33, 39, 43, 45 w zatgczniku 4A (wykaz wszyst-
kich prac po uzyskaniu stopnia doktora)]

dr hab. Barbara Koscielska, prof. PG, dr hab. inz. Jakub Karczewski, dr Marcin tapinski

Wydziat Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej, Politechnika Gdarska

wspodtpraca dotyczaca badan nad nowymi materiatami do badan plazmonicznych oraz wtasnosci
szkiet i ceramik domieszkowanych jonami ziem rzadkich [21, 24, 25, 30, 31, 32, 37, 38, 42, 44, 46,
47 w zataczniku 4A (wykaz wszystkich po uzyskaniu stopnia doktora)]

prof. dr hab. Tomasz Martynski

Wydziat Inzynierii Materiatowej i Fizyki Technicznej, Politechnika Poznariska,

wspotpraca dotyczgca badania wtasnosci pochodnych perylenu w polimerach i warstwach
Langmuir-Blodgett [27, 34 w zatgczniku 4A; (wykaz wszystkich prac po uzyskaniu stopnia doktora)]

prof. dr hab. Wiestaw Wiczk, dr hab. Beata Grobelna, prof. UG, prof. dr hab. inz. Tadeusz Ossowski,
dr hab. Pawet Niedziatkowski,

Wydziat Chemii, Uniwersytet Gdanski,

wspotpraca dotyczgca syntezy materiatdw do badan dotyczgcych plazmoniki, transferu energii oraz
matryc porowatych [5, 7-12, 15-18, 20, 22, 23, 26, 29, 33, 35, 36, 39, 41, 45 w zataczniku 4A (wykaz
wszystkich prac po uzyskaniu stopnia doktora)]

Ponizej zostaty zaprezentowane szczegdtowy wykaz realizowanych projektédw badawczych innych niz

w pkt 1.9 zatacznika 4A, wykaz otrzymanych nagrdd i stypendiéw naukowych, w tym wynikajgcych

z realizacji prac badawczych i dydaktycznych oraz wykaz szkolen, w ktérych bratam udziat (czes¢ z tych

danych zostata wymieniona w opisie powyzej).

Projekty

1.

Projekt NCN MINIATURA1 nr 2017/01/X/ST4/00542

Tytut: Stezeniowa charakterystyka leku antynowotworowego — Walrubiciny

Okres realizacji: 04.10.2017 — 03.10.2018, projekt zrealizowany
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Kwota dofinansowania: 40 700 PLN
Petniona funkcja: kierownik zadania

Program matych grantéw — UGrants realizowany w Uniwersytecie Gdanskim w ramach Inicjatywy
Doskonatosci Uczelnia Badawcza, konkurs UGrants-first nr 533-K000-GF10-21

Tytut: Nowe Zrédta swiatfa biatego w nanoskali na strukturach rdzen otoczka

Okres realizacji: 01.01.2021 —15.12.2021, projekt zrealizowany

Petniona funkcja: kierownik projektu

Grant na Badania Wtasne realizowany w Uniwersytecie Gdanskim nr BW-538-5200-0634-11
Tytut: Spektroskopia luminescencyjna Iwabradyny i produktdow jej metabolizmu

Okres realizacji: 01.01.2011 —31.12.2011, projekt zrealizowany

Petniona funkcja: kierownik projektu

Grant na Badania Wfasne realizowany w Uniwersytecie Gdanskim nr BW-538-5200-0980-12
Tytut: Metoda wyznaczania stezen lokalnych w porowatych materiatach hybrydowych
Okres realizacji: 01.01.2012 —31.12.2012, projekt zrealizowany

Petniona funkcja: kierownik projektu

Nagrody i stypendia naukowe, w tym wynikajgce z realizacji prac badawczych i dydaktycznych

Przed uzyskaniem stopnia doktora (lata: 2001 — 2006):

1.

Zespotowa Nagroda Rektora stopnia pierwszego za cykl publikacji dotyczacych wtasnosci fotofi-
zycznych pochodnych di-metyloaniliny w roztworach i polimerach oraz procesu transportu energii
w polimerach, 2004

Po uzyskaniu stopnia doktora (lata: 2007 — 2023):

1.

Stypendium naukowe Marii Sktdowskiej-Curie w ramach 7 Programu Ramowego Unii Europejskiej,
Departamento de Quimica Fisica, Universidad de Castilla-La Mancha, Toledo, Hiszpania, 2008 —
2009

Medal Komisji Edukacji Narodowej, legitymacja nr 168727, 2019
Zespotowa Nagroda Rektora stopnia trzeciego za cykl prac z fizyki molekularnej, 2007

Indywidualna Nagroda Rektora stopnia drugiego za cykl szesciu publikacji w renomowanych cza-
sopismach naukowych posiadajgcych wysoki wspétczynnik wptywu Impact Factor (IF), notowanych
w bazie Journal Citation Reports (JCR), 2018

Indywidualna Nagroda Rektora stopnia drugiego za catoksztatt osiggnie¢ naukowych i dydaktycz-
nych, 2023

Stypendium dla mtodych doktoréw w ramach projektu Ksztatcimy najlepszych — kompleksowy pro-
gram rozwoju doktorantdw, mtodych doktordw i akademickiej kadry dydaktycznej Uniwersytetu
Gdarniskiego realizowanego w ramach Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki, wspéffinansowa-
nego ze srodkéw Europejskiego Funduszu Spotecznego, 2011
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Wykaz szkolen

1.
2.

10.

11.

Szkolenie z nowoczesnych metod eksperymentalnych spektroskopii ramanowskiej, 2010
Szkolenie z podstaw programowania w LabView, 2010
Szkolenie z przetwarzania obrazu w LabView, 2010

Szkolenie z ochrony radiologicznej oraz postepowania ze zrédtami jonizujgcymi w medycynie, prze-
mysle i laboratorium, 2013

Seminarium Spectro-Lab: Techniki spektroskopii molekularnej: nowe idee, zaawansowane rozwig-
zania, nowoczesna aparatura badawcza, wymiana doswiadczen, Warszawa, 2017

Szkolenie Instytutu Ekspertyz Sadowych im. Prof. dra Jana Sehna w Krakowie: Slady kryminali-
styczne i ich znaczenie w postepowaniu przygotowawczym, Krakéw, 2017

Szkolenie z nowoczesnych metod laboratoryjnych dla nauczycieli fizyki, PZS nr 2 w Wejherowie
2019

Szkolenie IT z tworzenia tresci e-learningowych, 2021
VIII Ogdlnopolski Kongers Tutoringu, Wroctaw, Collegium Wratislaviense, 2021

Szkolenie: Praca ze studentami z trudnosciami natury psychicznej w ramach projektu:
Dostepny UG — kompleksowy program likwidacji barier w dostepie do ksztatcenia dla osob z niepet-
nosprawnosciami, 2021

Szkolenie w University of North Texas, Health Science Center, Fort Worth

Organizatorem merytorycznym szkolenia po stronie amerykanskiej byt Prof. Rafal Fudala, dyrektor
laboratorium badawczego lekdw. Szkolenie obejmowato najnowsze techniki syntezy i zastosowan
uktadéw micelarnych do transportu lekdw antynowotworowych w organizmach, 13-21.06.2022 r.
(Erasmus +; KA107)

Signed by /
Podpisano przez:

Anna Marlena Synak
Uniwersytet Gdanhski

Date / Data:
2023-09-29 15:30

(podpis wnioskodawcy)
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